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RESUMO 
Nos últimos anos vem crescendo muito a quantidade de materiais poluentes 
emitidos para a atmosfera. Cada vez mais procuram-se desenvolver novas técnicas que 
permitam estudar a cinética dos processos de combustão para se compreender melhor os 
mecanismos das reações químicas. Os objetivos destas técnicas são identificar elementos 
com tempo de vida muito curto que participam das reações e determinar suas 
concentrações. Uma das técnicas utilizadas que permite estudar concentrações destes 
elementos intermediários é a da Ressonância Magnética com Laser (RML). 
Seguindo esta linha de pesquisa construímos um Espectrômetro de 
Ressonância Magnética com Laser cujo os principais componentes, a exceção dos 
detetores de radiação infravermelha, foram desenvolvidos em nossos laboratórios. Entre 
eles foram desenvolvidos o Laser C02, o Laser IVL, o Eletroimã e também um 
queimador. Detalhes técnicos, dificuldades e soluções encontradas na construção e 
funcionamento dos equipamentos do espectrômetro, são apresentadas em detalhes Neste 
trabalho primeiramente caracterizamos os equipamentos e em um seguida mostramos um 
total de dezoito Espectros de Ressonância Magnética com Laser obtidos, usando-se como 
amostra, uma mistura de ar com oxigênio molecular, em fluxo e com baixas pressões. 
ABSTRACT 
ln recent years the earth atmosphere has worsened by incorporating many 
polluting substance. Great effort has been put to develop new technique for studyng the 
combustion kinetics in order to understanding the chemical reaction. The purpose is to 
find the short lifetime elements participating the reaction as well as its concentration. The 
Laser Magnetic Resonance (LMR) has been used to evaluate its concentration. 
To accomplish this goal we built a spectrometer fully developed, except by 
the optical detectors, in our laboratory, namely the C02 and FIR (Far InfraRed) lasers, 
eletromagnet and the bumer. The design, technical details and working conditions are 
shown. Following the equipment alignment and response characterisation we show lN 
LMR spectra we obtained on a low pressure flow of mixed molecular 02 and ai r. 
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INTRODUÇÃO 
Desde o século passado que a utilização de energia produzida a partir da 
queima de combustíveis vem aumentando. A energia oriunda a partir de reações químicas 
em queima de combustíveis fósseis, em incineradores, em fundições, em refinarias, na 
geração de potência, nas queimadas como a palha da cana de açúcar e em florestas, etc , 
vem crescendo continua e intensamente nas últimas décadas. Atualmente existem 
preocupações não somente com a parte econômica , no aumento da eficiência dos 
engenhos, como também com as possíveis consequências ecológicas e climatológicas que 
devem nortear a utilização racional da energia, para a conservação da qualidade de vida 
em nosso planeta. 
Como exemplo de efeito climatológico, podemos citar o efeito estufa, que 
se origina a partir da intensa emissão para a atmosfera, principalmente de dióxido de 
carbono C02, mas também de metano CH4, óxido nitroso N20, ozônio Q, e 
clorofluorcarbonos CFCs. Todos esses gases são transparentes a luz visível permitindo 
que a luz solar atinja e aqueça a superticie terrestre. Parte dessa energia é irradiada de 
volta pela superticie na forma de calor, que é radiação infravermelha, o qual é absorvido 
pelos gases acima citados provocando um aumento da temperatura da atmosfera Se 
forem mantidas as atuais taxas de emissões destes gases nos próximos 50 anos espera~se 
um aumento médio de 4-5 graus centígrados na temperatura, e as consequências serão o 
descongelamento de parte das calotas polares, elevando o nível do mar e provocando 
inundações das cidades litorâneas. Existem porém outras substâncias mais nocivas sendo 
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lançadas, tais como SOx, NO,, CO, que além de tóxicos para o ser humano, podem reagir 
com a água presente na atmosfera, formando as chuvas ácidas, que atacam a vegetação e 
provocam a degradação de materiais como metais e concreto. 
Além dos elementos acima citados outro subproduto dos processos de 
combustão a base de hidrocarbonetos gasosos, líquidos ou sólidos, utilizados por exemplo 
na geração de energia na indústria, em motores à explosão e em termoelétricas, é a 
fuligem, formada a partir de hidrocarbonetos poliaromáticos HPAs11•231. Estes HPAs que 
estão presentes tanto nos gases da combustão como na fuligem produzida nas reações 
químicas, são considerados carcinogênicos e mutagênicos121, sendo portanto altamente 
nocivos aos seres vivos e em especial aos seres humanos. A fuligem é também indesejável, 
por exemplo, em motores à combustão, devido ao processo de carboni::açâo das suas 
partes internas. Ocorre maior absorção de calor nas partes carbonizadas provocando 
superaquecimento e consequente perda de eficiência. 
Por outro lado, a fuligem é um subproduto altamente desejável em 
processos de combustão em fornalhas industriais, devido a sua caracteristica de 
transferência de calor por irradiação da chama para as paredes da câmara de combustão. 
O estudo dos processos de combustão é um problema complexo devido ao 
conhecimento inexato da cinética das reações químicas que ali ocorrem. O completo 
entendimento destas reações podem possibilitar o desenvolvimento de dispositivos 
eficientes para incentivar ou inibir a formação de determinados produtos, confom1e for o 
objetivo desejado. 
A compreenção completa de um processo de combustão envolve o 
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conhecimento das diferentes etapas das reações qwmtcas ocorrendo neste processo. 
Esquemas teóricos existentes dos diferentes produtos que se formam e se extmguem 
foram desenvolvidos basicamente a partir do conhecimento dos reagentes iniciais, de 
alguns elementos intermediários e dos produtos finais formados. Várias técnicasPI tem 
sido utilizadas para se detectar a presença de moléculas metaestáveis, moléculas que 
possuem tempo de vida muito curto pois são altamente reativas, e que desempenham 
papéis fundamentais na formação dos produtos finais poluentes. O conhecimento das 
concentrações destes materiais e suas localizações em uma chama, por exemplo, são 
informações importantes para o estudo dos mecanismos de formação de poluentes 
Nesse trabalho desenvolvemos no Brasil a técnica da Re.nomincia 
Magnética com Laser (RML), que possibilita estudar processos de combustão em chamas 
a partir da identificação da concentração e distribuição espacial de elementos metaestãveis 
na chama tais como o 0 214•51, OH14•61 e CH101 e outros18'9' 14•201 na zona onde ocorrem as 
reações químicas. 
A técnica RML'u8.'J. 19'201 é muito semelhante a técnica RPE (Ressonância 
Paramagnética 1~'/etrónica da fase gasosa) aplicada em gases. Em ambos os experimentos 
os níveis de energia paramagnéticos de um átomo ou molécula são ajustados por um 
campo magnético DC até que as diferenças de energia entre eles coincidam com a energia 
da fonte de frequência fixa O espectrômetro fornece um grãfico da energia absorvida pela 
amostra gasosa em função do campo magnético DC aplicado nela As principais diferenças 
entre as duas técnicas são; 
I - Na RPE as transições ocorrem entre os subníveis magnéticos MJ de um 
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estado particular de momento angular J, 
2 - Na RML as transições ocorrem entre diferentes níveis rotacionais ou 
vibro-rotacionais da molécula. 
De outra forma, na RPE trabalha-se com níveis de energia eletrônicos e na 
RML com níveis de energia rotacionais (ou vibro-rotacionais), que estão relacionados 
com a velocidade de rotação (vibração e rotação) da molécula livre no espaço_ 
Para se utilizar a técnica RML duas condições devem ser observadas; 
1 - A molécula deve ser Paramagnética, isto é, ela deve ser sensível a ação 
de um campo magnético aplicado sobre ela, 
2 - A diferença de energia entre dois determinados níveis de energ1a 
rotacionais ou vibro-rotacionais deve estar numericamente muito próximo da energia da 
fonte de frequência fixa, neste caso a radiação do laser que serve para excitar a molécula, 
para que a transição rotacional ou vibro-rotacional possa ocorrer. A coincidência entre a 
frequência da fonte fixa e a frequência da transição deve ser observada para que possa 
existir a absorção da radiação por parte da amostra_ 
Nesta técnica pode-se utilizar como fonte de frequência fixa um laser no 
Infravermelho Longínquo (IVL) (para transições puramente rotacionais) que corresponde 
a energias entre 1 Ocm-1 e 250cm-1 (entre IOOO~m e 40~m ou entre 3 10 11 Hz e 7 5 I O 'zHz) 
ou um laser no Infravermelho Médio (IVM) (para transições roto-vibracionais) que 
corresponde a energias entre 924cm·' 1087cm·' (entre 9,18~m IO,BI~m ou 32,61.10 12Hz 
e 27,73.1012Hz)161 . Um número muito grande de moléculas18-191 já foi estudado usando 
como fonte de frequência estes dois tipos de lasers 
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A importância da técnica RML está em sua alta resolução e grande 
sensibilidade. Ela permite detectar espectros de radicais livres em muito baixas 
concentrações destes elementos. Para se ter uma idéia da sua sensibilidade observemos a 
seguinte comparação141 de técnicas de detecção da molécula de OH por cm'; 
RPE 
Fluorescência por Ressonância 3.109 moVem~ 
RML-IVM 3 I O~ moi/cm' 
RML-IVL 7 l 5.10 moVem· 
Fluorescência induzida por laser fi 1/ l b' I. I O mo cm (aram 1ente) 
A resolução da técnica RML depende tanto da largura de linha e do tipo de 
laser utilizado bem como da pressão do gás da amostra. Ela pode ser limitada devido ao 
efeito Doppler ou pela pressão do gás da amostra. Alargamentos Doppler típicos1H1 são 
0,5-20MHz para RML-IVL e 40-ISOMHz para RML-IVM. Alargamentos homogêneos 
típicos181 são2-20MHz para RML-IVL e RML-IVM. 
A técnica RML pode dar informações sobre configurações de níveis de 
energia e estruturas de moléculas. Devido a sua alta resolução ela possibilita urna análise 
mais detalhada das estruturas rotacional, fina e hiperfina e permite ainda uma 
determinação mais precisa de parâmetros moleculares tal como o fator g molecula~QI 
Dados cinéticos e dinâmicos podem ser extraídos da intensidade e da largura de linha de 
transição. Além de determinar medidas precisas dessas constantes moleculares a técnica 
permite também detectar espectros de radicais livres fracos na presença de absorvedores 
neutros. Esta seletividade torna o espectrôrnetro RML urna importante ferramenta no 
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estudo de reações cineticas, onde reativos intermediários com tempo de vida muito cuno 
podem ter suas concentrações monitoradas. 
A partir do espectro RML pode·se obter diretamente14-201 valores de 
constantes rotacionais, de distorção centrífuga, constantes hiperfinas, constantes A· 
doubling, constantes de interação spin eletrônico.rotação, parâmetros de acoplamento de 
quadrupólo, etc. Ao se determinar esses parâmetros detalhes íntimos da estrutura 
geometrica e eletrônica das moleculas são revelados 
Assim, faz.se necessário antes de se estudar a tecnica, um breve estudo a 
respeito de moleculas diatômicas, visto que grande pane das moleculas metaestáveis que 
desempenham papéis preponderantes nos processos formadores de poluição, possuem 
núcleos constituídos por dois átomos. 
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CAPÍTULO I - FORMALISMO TEÓRICO 
1.1 -INTRODUÇÃO 
O objetivo deste trabalho é o de desenvolver a técnica da Ressonância 
Magnética com Laser para estudar a cinética dos processos de combustão A alta 
complexidade destes processos, que estão relacionados com a cinética de reações 
envolvidas, leva a tentativas de detecção de algumas espécies presentes tais como o 
oxigênio molecular 0 2, o radical hidroxila OH, o radical CH e outrosw1. 14"201 
Quimicamente pode-se detinir íons moleculares como moléculas que possuem uma carga 
elétrica a mais (ánions) ou a menos (cátions) Da mesma forma definimos radicais livres 
como partes de moléculas que foram quebradas e portanto possuem átomos a menos do 
que em sua constituição original. Tanto os íons moleculares como os radicais livres estão 
presentes constantemente nos processos dinâmicos que ocorrem em uma 
b - p 10 21 2n4 1 D · · - · d · · d com ustao ·· · · -· ·. at a tmportancta e o gran e mteresse em se pesqutsar e enten er 
os processos de formação e extinção de tais partículas, desenvolvendo e aprimorando 
técnicas que permitam determinar a presença, concentração e localização das mesmas 
Íons e radicais livres que participam ativamente nas reações químicas ocorrendo nos 
processos de combustão são muitas vezes constituídos por dois átomos Assim, é 
conveniente que façamos inicialmente uma rápida revisão sobre alguns conceitos teóricos 
envolvendo moléculas diatômicas, antes de apresentarmos os aspectos teóricos em que se 
baseia a técnica, para que possamos melhor compreender os princípios de aplicação da 
Ressonância Magnética com Laser RML, tanto na região do infravermelho médio IVM 
quanto na região do infravermelho longínquo IVL. 
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1.2- MOLÉCULAS DIATÔMICAS 
O comportamento de uma molécula diatômica é considerado em função 
dos tipos de movimentos que ela e os elétrons que ela contém podem executar. Os estados 
de energia de uma molécula1111 estão relacionados com os seus movimentos e com o 
movimento dos elétrons dos núcleos atômicos Para moléculas diatômicas livres no 
espaço, no caso moléculas de gases, existem três tipos de movimentos associados que 
podem ser observados na figura 1_1 1101 
~ -----
(a) 
················1--- ~ - .. -
(b) 
(c) 
Figura Ll ·Movimentos de translação (a), rotação (b) e vibração (c) 
dos núcleos de uma molécula diatômica. 
O movimento de translação está relacionado com o deslocamento livre da 
molécula no espaço, o movimento de rotacão está relacionado com o fato da molécula 
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girar sobre seu centro de massa e o movimento de vibração é uma variação na distância 
que separa os átomos que constituem a molécula. A cada tipo de movimento da molécula 
está associado uma determinada energia .. A figura 1.21121 mostra as energias do 
movimento eletrônico, da vibração e da rotacão molecular como função da distância 
internuclear. Observa-se que os níveis de energia eletrônicos modificam-se ao se alterar a 
distância entre os núcleos pois a energia potencial eletrônica aumenta ou diminui conforme 
eles se afastam ou se aproximam, em tomo da região de equilíbrio. A cada nível de energia 
eletrônico associam-se vários níveis de energia vibracional e em cada nível de energia 
vibracional associam-se vários níveis de energia rotacional Assim a energia relacionada 
com o movimento eletrônico é maior que a energta relacionada com o movimento 
vibracional que por sua vez é mator que a energta relacionada com o movimento 
rotacional da molécula. Do mesmo modo as energias associadas com as transições 
eletrônicas, vibracionais e rotacionais são diferentes entre si Elas situam-se em faixas de 
frequências diferentes do espectro eletromagnético. As transições entre níveis eletrônicos 
ocorrem com emissão ou absorção de luz ou de radiação ultravioleta As transições entre 
níveis vibracionais ocorrem na tàixa de frequência do Infravermelho Médio ( JVM) e as 
transições entre níveis rotacionais ocorrem na faixa do Infravermelho Longínquo (IVL) 
que é limitada pelas radiações de microondas. 
Técnicas que estudam níveis de energta de rotação molecular possuem 
resolução maior que técnicas que estudam níveis de energia eletrônicos, pois a primeira 
técnica deve detectar variações de movimentos com energia muito menor do que ocorre 
na segunda. Enquanto as transições eletrônicas são da ordem de dezenas ou mesmo 
9 
E<tado eletrõnico 
imnli•••men•e supeuor 
ll~===t=::::!=1=~~~-10\-
g~----------t----
8~---------+------~~ 
7~---------4------~ 
6}-----+--
sr---------~---~ 
4l------------+=--l 
Níveis 
~bnclonals E~' Nível$ 
mtacion&is E;' 
I 
o 
Um dado 
estado elctrônico 
Figura 1.2- Curvas de energia molecular em fwtção da distância intemurlear para 
dois estados eletrônicos. Cada estado possui seu próprio conjwtto de rúveis vibra-
cionais e cada um deles seu próprio conjwtto de rúveis rotacionais. 
centenas de milhares de cm' 1 as transições rotacionais são da ordem de dezenas de cm· 1 
1.3- O ROTOR RÍGIDO 
Em mecânica clássica a energia de rotação E de um corpo rígido é1111; 
( 13.1) 
lO 
onde w é a velocidade angular e I é o momento de inércia. 
Inicialmente serão feitas duas aproximações1111; 
l ~ desprezar a extensão finita dos átomos que constituem a molécula, pois 
suas massas estão praticamente concentradas em seus núcleos cujos raios ( ~ 10-12 cm) , 
são muito menores que a distância entre eles ( ~ I 0'8 cm). Assim considera~se que os dois 
átomos são pontos materiais no espaço. 
2 ~ os átomos estão rigidamente ligados entre si e o sistema está totalmente 
livre no espaço. O eixo de rotação S da molécula passa pelo seu centro de gravidade, 
figura 1.31121. 
Considera~se o sistema de dois corpos como um sistema de um corpo só, 
onde J.l é a massa reduzida e está a uma distância Ro do eixo de rotação. A este sistema 
chama~se de Rotor Rígido ,''iimples. 
No tratamento quântico de um rotor rígido os possíveis estados de energia 
são obtidos resolvendo~se a equação de Schroedinger; 
(I .3.2) 
Colocando~se m = Jl e V o' 111, a equação (I .3.2) fica: 
( 13 3) 
Considera~se Vc"(} porque nenhuma energia potencial está associada com a 
rotação_ O rotor é considerado como estando completamente rigido, isto é, ele possui 
somente energia cinética de rotação e portanto não estão ocorrendo variações na distância 
entre os núcleos. 
I I 
Eixo de rotação 
......... ----- ·- --..._.._ ' 
/"'.,.... -- -'"""~ '~·-~':~o: 
I ,- ~-:·,(eixo internuclea.r) 
I t ---\ I 
\ m .. CM J . I 
\ 2 .Jo,. // v 
' ------ ,/ 
"--' I -----J. -- ~ ~· molecula dia to mica glrandv 
....... ........_-.-- ~- ~ ___ .-~ 
-
I I .-------
1 ---1··· R 0 t""-
--- ------
--
--- -... 
/- '~ 
/ ' 
/ ', 
I \ 
I CM I 
I ~----- 1 \ ~ I ~~--- ,// 
v ' / 
....... / 
- -~ ........ ......_....._ _______ __ 
Modelo de um só corpo 
dinamicamente equí..,.alente 
Figura 1.3 - Deiicrição de uma molécula diatômica constituída por duaii mau as 
m e m que giram em tomo do seu centro de massa comum (CM) a uma distân-
ci~ R
0 
funa da outra. A parte de baixo apresenta um modêlo dinamicamente e-
quivalente coniitituido por uma massa reduzida p.=m .m /m + m que gira numa 
distância R em tomo de CM. 1 2 1 2 
o 
A solução de 'I', na equação ( 1.3 3 ), leva a autovalores de energ1a 
discretos e finitos; 
. h1R(R+I) h 1R(R+I) 1· - ----~ - ___ , _______ _ 
' - 8n 1 f.1T 1 - 8n 1 I (1.3.4) 
onde R é o número quântico rotacional com valores R - O, I, 2, ... e I J-11" é o momemo 
de inércia. Desse modo tem-se uma sene de mve1s de energia discretos aumentando 
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quadráticamente com R. 
Ao se dividir os autovalores de energia rotacional ( 1_3 .4) por hc, onde h é 
a constante de Planck e c é a velocidade da luz no vácuo, obtém-se os autovalores de 
energia dados em unidades de cm-1, 
F(R) = E = h 2 R( R+ I) 
hc 8n 2 lhe 
(1.3.5) 
ou 
h 
F(R) = 2 / R(R+ I) 8Jr c ( 1.3.6) 
onde, 
h 
B = ·------
8nz /c ( 1.3.7) 
B, a constante rotacional, também dada em unidades de cm' 1, é inversamente proporcional 
ao momento de inércia I. Assim, aequação (1_3_6) que representa o termu de energia, 
pode ser escrita como; 
F(R) = BR(R +I) (I 3.8) 
Pode-se observar na figura 1.41101 os níveis de energta rotacionais, 
relacionados ao movimento de rotação da molécula sobre seu centro de massa, em função 
da constante rotacional B. Nota-se que os níveis de energia rotacionais são múltiplos de 
28. Isto ocorre devido ao número quântico rotacional R ser inteiro e também porque as 
energias de rotação das moléculas diatômicas dependem do làtor R( R + I), na equação 
(1.3.8). Quanto maior é o número quântico rotacional maior é a velocidade de rotação da 
molécula e maior é a separação entre os níveis 
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Figura 1.4 - Rotação nuclear de wna molécula diatômica e seus ruveis de 
energia mais baixos. 
Até aqui se apresentou, para efeito de estudo, um caso idealizado de 
molécula diatômica, onde não existem variações na distância que separa os dois núcleos 
atômicos. Na pratica deve-se considerar esta variação na distância interatôrnica. 
1.4- O ROTOR NÃO RÍGIDO 
Associado ao movimento de rotação da molécula existe urna variação 
constante em sua distância internuclear que é chamada de l'ihraçào molewlar. Este tipo 
de movimento da molécula provoca distorções em seus níveis de energia rotacionais Além 
do movimento de vibração deve-se considerar a força centrifuga que alua sobre a 
molécula quando ela rotaciona. Quanto maior é sua velocidade de rotação mais intensa é a 
ação dessa força e o efeito resultante é a mudança no seu momento de inércia pois 
/--~ (1.4.1) 
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onde r é a distância internuclear. Se r aumenta com o aumento da rotação 1 também 
aumenta e H diminui, pois H oc 1 I 1. 
Considerando-se o efeito da distorção centrifuga o novo termo de energia 
rotacional será111 L ,
F(R) = BR(R + 1)- DR 2 (R + 1) 2 ( 1.4.2) 
onde /J, a Conslanle de Dislorção CenlrífiJKa Rotacional é dada pela equação; 
(1.4.3) 
e w representa a frequência de vibração da molécula. 
1.5- ENERGIAS DE VIBRAÇÃO MOLECULAR 
Na mecânica clássica um oscilador harmônico pode ser delinido111·"1 como 
um ponto de massa m o qual está sujeito a uma força F proporcional a distância x da 
posição de equilíbrio e na direção desta, isto é; 
( 15 I) 
onde k é denominada de constante de força. O potencial relacionado a este sistema é dado 
pela equação: 
( I.S.2) 
A solução 11 WJ da equação (I SI) é; 
(1.5.3) 
onde v0, a frequência de oscilação é dada por; 
·' 
IS 
v ==-1 [k 
o 21i v; ( 1.5.4) 
que satisfaz a equação ( I . 5. I ) . 
A força restauradora exercida mutuamente pelos átomos de uma molécula 
diatômica quando eles são deslocados da posição de equilíbrio é aproximadamente 
proporcional a mudança da distância internuclear. Assumindo-se esta condição, a molécula 
deve executar movimentos harmônicos ao deslocar os átomos da posição de equilíbrio A 
frequência de oscilação vo será dada pela equação; 
(1.5.5) 
onde J.1 é a massa reduzida dos átomos. 
Na mecânica ondulatória1111 a vibração dos dois núcleos da molécula 
diatômica pode ser reduzida ao movimento de uma única partícula de massa ~l cujo o 
deslocamento x a partir da posição de equilíbrio é igual a mudança r-r0 da distância 
internuclear, onde r é a distância entre os átomos em um dado instante e ru é a distância 
de equilíbrio entre eles. A equação de onda descrevendo o movimento das partículas neste 
·IIII caso e · ,
cuja solução fornece os valores; 
E( v) = .. !!_. fi( v+_!_) = hv (v+_!_) 
21i v~~ 2 o 2 
(1.5.6) 
(1.5.7) 
onde v, o número quântico vibracional, pode tomar valores v= O, I ,2, .... 
16 
Dividindo ( l. 5.6) por hc obtemos o termo relacionado com as frequt;ncias 
vibracionais; 
onde 
1~· (v) v0 ( I ) G(v)= --=- v+-
hc c 2 
V o 
-=m 
c 
Assim, a equação ( 1.5. 7) fica; 
., ( I) Ci(v)=m v+2 
onde w é a frequência vibracional medida em cm 1. 
(1.5.8) 
( 1.5.9). 
(1510) 
Mas esta é uma primeira aproximação para descrever os niveis de vibração 
molecular_ Na realidade o comportamento é um pouco diferente 
1.6- O OSCILADOR ANARMÔNICO 
O movimento real de vibração dos núcleos não é harmônico, pois a força 
restauradora não aumenta infinitamente com a distância internuclear a partir da posição de 
equilíbrio, como sugere a equação ( 1.5. I). 
Existe a necessidade de se fazer uma correção ao potencial harmônico que 
é dada pela equação11 1J; 
(I .6 I) 
onde U é o potencial anarmônico, r o é a distância de equilíbrio entre os núcleos e K, f são 
coeficientes, com g<<f A forma da curva do potencial U é aquela mostrada na figura 1.2. 
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O termo relacionado com as frequências vibracionais correspondentes são; 
( 16 2) 
onde %}'o<<Q.bX"o << ~ e se ábX"o " %}'o · O, temos a equação da energia para o oscilador 
harmônico. O subíndice 0 refere-se a distância de equilíbrio entre os núcleos. 
A equação (1 6.2) mostra que os níveis de energia vibracionais não são 
igualmente espaçados mas ficam cada vez mais próximos uns dos outros a medida que ,. 
aumenta até atingirem a energia de dissociação da molécula. 
1.7- MOMENTO ANGULAR ORBITAL ELETRÔNICO 
Cada elétron que circunda o núcleo de um átomo pode ser caracterizado 
por quatro números quânticos1121; 11 o número quântico principal, I o número quântico 
azimutal (ou momento angular orbital), m1 em.,. De acordo com o princípio de exclusiio 
de Pauli dois elétrons não podem possuir números quânticos idênticos Para cada número 
quântico azimutal I = O, 1,2,3, ... (representados pelas letras s.p,dj, ... respectivamente) 
podem existir 21 t I valores para m1 (m/ ·· -1, -/• /, ... ,/-/, /)e dois valores param, (m, -
s, m, ~ + s ou m, = 2s+ I), com ri2 (não confundir r O representado por s com o 
momento angular de spin s). Assim cada camada pode ser populada pelo seguinte número 
de elétrons; .F2, p·-6, d /0, etc, respeitando a regra 2(21' /). 
O momento angular orbital I e o momento angular de spin s dos elétrons 
em camadas abertas podem interagir ( acoplar entre si) de diferentes maneiras O caso 
mais comum é o acoplamento L-S, no qual o acoplamento dos vários I individuais resulta 
no vetar L e o acoplamento dos vários s resulta no vetor S e o acoplamento entre L e S 
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resulta no vetar J chamado de momento angular total eletrônico. O número quântico .! 
assume valores /_ + S, r + S-1, ... , I r-SI e a configuração eletrônica pode ser expressa como; 
(1.7.1) 
onde 2S t 1 é a multiplicidade. 
1.8- MOMENTO ANGULAR ORBITAL MOLECULAR 
Em um átomo o movimento dos elétrons ocorre em um campo de forças 
eletrostático do núcleo que possui simetria esférica1101. A consequência dessa simetria é 
que o momento angular orbital L é uma constante de movimento pois possui o mesmo 
valor em qualquer ponto situado em torno do átomo. 
Em uma molécula diatômica a simetria ocorre em relação ao e1xo 
internuclear, isto é, existe simetria axial. Assim, se a distância internuclear está fixa, 
somente a componente de L sobre o eixo internuclear será uma constante de movimento. 
A precessão do vetor /_ ocorre na direção do campo (mesma do eixo internuclear). com 
componentes Mdh!2Jr), onde; 
MI. = L, L-1, ... , -L (1.8.1) 
Ao mudar a direção de rotação dos elétrons a energia do sistema não 
muda mas passa-se de ML para -ML. Assim, para moléculas diatômicas, estados que 
diferem no sinal possuem a mesma energia ( os estados são degenerados) Já estados com 
diferentes Mr possuem grandes diferenças de energia desde que o campo elétrico que 
causa estas separações seja muito intenso. Costuma-se1111 classificar os estados eletrônicos 
de moléculas diatômicas pelos valores de I M1. I. Assim, 
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( 1.8.2) 
é a componente do momento angular orbital eletrônico ao longo do eixo internuclear A 
projeção do momento angular orbital molecular sobre o eixo internuclear é mostrado na 
figura I .51101; 
• 
• • 
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I 
I 
• I 
• I 
• 
• 
• 
' • 
• 
.____ 1\.----J·t•' 
Figura 1.5 • Projeção do momento angular 
orbital eletrônico L sobre o eixo molecular 
Para os diferentes estados ML tem-se ; 
A = O, i, 2, 3, . 
ou na representação molecular; 
A= L, fl, /l, <D, ... (1.8.3) 
que são os estados de momento angular orbital total molecular que representa a soma dos 
momentos angular de todos os elétrons da molécula, 
A =I.Il,l (I 8.4) 
Exceto para o estado L (A = 0), todo os demais estados são duplamente 
degenerados (±MI.}, devido aos dois possiveis sentidos de rotação dos elétrons em 
relação ao eixo molecular. No estado L o momento angular orbital eletrônico é 
perpendicular ao eixo molecular e sua projeçào é nula 
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1.9- MOMENTO ANGULAR DE SPIN 
Como nos átomos, o spin dos elétrons individuais fomtam uma resultante 
S, onde o correspondente número quântico S, é inteiro ou semi-inteiro, dependendo se o 
número de elétrons é par ou impa~ 10- 121 . Se A= O (estado L), o spin resultanteS, o qual 
não é afetado pelo campo elétrico, está fixo no espaço, desde que a molécula não gire e 
que não exista campo magnético externo. Se A~ O (estados n, ~. <1>, __ )existe um campo 
magnético interno na direção do eixo internuclear resultante do movimento orbital dos 
elétrons. Este campo causa a precessão de S sobre o eixo internuclear com componentes 
Ms(h/2 7r). Para moléculas diatômicas, 
Ms -S, S-1, ... , -S ( 19 I) 
Existem 2S + 1 possíveis valores de Ms Ele pode ser positivo ou negativo 
mas não está definido para A "' O. 
1.10- MOMENTO ANGULAR TOTAL ELETRÔNJCO 
Obtém-se o momento angular orbital eletrônico total molecular 0 110"121, 
sobre o eixo internuclear, adicionando-se A e S da mesma forma que obtemos para átomos 
o momento angular total J, somando-se L e S A diferença é que no caso de átomos temos 
uma sorna vetorial e no caso de moléculas temos uma soma algébrica pois A e S estão na 
mesma direção, a direção do eixo internuclear Assim, 
n=IA+SI (1.10.1) 
e podemos representar um determinado estado pelo esquema; 
(1.10.2) 
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Se A 7:- O existe um campo magnético interno que irá separar os níveis de 
energia degenerados ao interagir com o spin S e assim teremos 2S ' 1 valores de A + S 
para um dado valor de A. 
A figura 1.6 mostra um exemplo de um estado dubleto onde S = 1/2, 
s = +112 
s = -112 
2 
n 
tn 
Fi&UI"a 1.6 · Estado dubleto de urna molécula diatômica. 
e A= 1. Assim n = 312 ou n = 1/2. 
Observa-se pela figura I 6 que um dado termo eletrônico com A "~'- O 
separa-se em um multipleto com 2S + 1 componentes. Este caso é do tipo que ocorre em 
radicais como o OH , CH entre outros14•6 ·71 
É importante observar que a interação entre os momentos angulares orbital 
e de spin eletrônicos origina um termo de energia na Hamiltoniana molecular do tipo1101 ; 
H,- Ho c AAS (1.10.3) 
onde Ho é o operador Hamiltoniano da molécula sem considerar a interação magnética 
entre o momento angular orbital eletrônico e o momento angular de spin eletrônico A é 
chamada de Constante de lnteração Spin-(Jrhita. 
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1.11 - ACOPLAMENTO ENTRE O MOVIMENTO ELETRONICO E O 
MOVIMENTO ROTACIONAL 
Sabe-se que o momento angular é uma grandeza vetorial e que moléculas 
com diferentes momentos angular possuem um momento angular resultante. Se existem 
mais do que dois momentos angular existem então diferentes formas de se produzir o 
momento angular resultante. Assim existem diferentes casos de acoplamentos que foram 
primeiramente descritos por Hund110•111 e por isso são chamados de casos de acoplamelllo 
de Hund. Enfatiza-se que os casos de acoplamento de Hund são casos idealizados e uma 
determinada molécula pode estar mais próxima de um ou outro caso. 
1.1 1.1- Caso a) de Hund 
A componente do momento angular orbital eletrônico L (onde L 11 - IJ 
+ ... onde h IJ.são os momentos angular dos elétrons individuais) sobre o eixo internuclear 
A, acopla-se com S para formar o momento angular eletrônico total n, figura I 7; 
R 
'--·---w----' 
Figura 1. 7 - Diagrama do acoplamento entre momentos 
angular para o caso a) de Hund em urna molécula diatômica. 
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Se A ~ 1 e S 2 112, n pode ter diferentes valores que são os chamados 
estados de estrutura fina. O momento angular total eletrônico n acopla-se com o 
momento angular de rotação R para formar o momento angular total da molécula J 
Se A = O isto significa que L é perpendicular ao eixo internuclear e não 
existe portanto acoplamento entre as projeções A e S para formar n. Não existe campo 
interno e S não precessiona sobre o eixo. Assim diz-se que ele não está bem definido. 
1.11.2- Caso b) de Hund 
No caso A = O e também quando A "" O mas com o acoplamento spin-
órbita muito fraco, ocorre o caso b) de Hund. Aqui R acopla-se com L para formar a 
resultante N e esta com S para formar o momento angular eletrônico total J, figura 1.8; 
R 
Figura 1.8 - Diagrama dos acoplamentos entre momentos 
angular para o caso b) de Hund em uma molécula diatômica. 
Nos dois casos de acoplamento de Hund, quando se considera o momento 
angular de Spin nuclear I, J acopla-se com I para produzir o momento angular total da 
molécula F onde F = J + I envolve interações dos spins dos núcleos com o momento 
angular total eletrônico. 
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Existem ainda vários outros casos de Hund de acoplamento entre os vários 
tipos de momento angular de uma molécula diatômica_ Para moléculas grandes o 
acoplamento entre L e S pode ser mais intenso do que com o eixo internuclear. Neste caso 
A e S não estariam definidos. A resultante J. entre L e S se acopla então com o eixo 
internuclear. Este é o caso c) de Hund. No caso d) ocorre primeiro o acoplamento entre o 
momento angular orbital L com o momento angular de rotação R para formar o vetor K. 
Este acopla-se com S para formar o vetor J. Existem ainda outros casos que como os 
casos c) e d) não são do nosso interesse descrever em detalhes porque não representam os 
acoplamentos ocorrendo em moléculas como aquelas que foram citadas no inicio do 
capítulo. 
1.12- DESDOBRAMENTO A 
Para altas velocidades de rotação da molécula devemos considerar a 
interação entre a rotação molecular e o movimento dos elétrons. A intensidade desse 
acoplamento depende da energia do nível rotacional. Quanto maior a rotação, maior é o 
valor do número quântico rotacional e maior é a separação entre niveis rotacionais 
degenerados. Na realidade cada nível rotacional é duplamente degenerado pois existem 
dois sentidos de rotação diferentes para a molécula. Cada orientação espacial diferente do 
momento angular de rotação ao interagir com o momento angular eletrônico produz dois 
níveis de energia levemente diferentes entre si. Para estados de multipletos em moléculas, 
os níveis rotacionais de cada componente do multipleto separam-se em duas componentes. 
A energia de separação normalmente é da ordem de alguns cm- 1 , figura 1.91101; 
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Figura 1.9 - Níveis rotacionais mais baixos do OH e OD. • 
são níveis estudados por espectroscopia alta resolução. 
As moléculas OH e OD possuem valores grandes de desdobramento A os 
quais podem ser detectados por técnicas de espectroscopia de alta resolução como a 
RML. 
1.13- EFEITO ZEEMAN - INTERAÇÃO COM O CAMPO EXTERNO B 
Ao se aplicar um campo magnético externo B sobre uma molécula 
introduz-se uma perturbação em seus níveis de energia. Ao incidir determinada radiação 
eletromagnética sobre esta molécula podem ocorrer transições entre os níveis de energia. 
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Mostraremos a seguir as interações mais importantes que ocorrem entre a molécula e um 
campo magnético externo r5•91; 
1.13.1- Interação com o Spin Eletrônico S 
O momento de dipólo magnético devido ao spin eletrônico é dado pela 
equação; 
(1.13.1.1) 
onde S é o momento angular de spin total eletrônico e !le é o magneton de Bohr; 
eh 
118 "'---2m c 
e g. é o fator g de spin do elétron livre, g. z 2. Esta interação é considerada no 
Hamiltoniano pelo termo; 
Hes = g.pnB.S (1.13.1.2) 
onde R é o campo magnético externo. 
1.13.2 - Interação com o Momento Angular Orbital L 
O momento magnético associado com a órbita do elétron é; 
(1.13.2.1) 
onde é o fator g orbital e g z I. Esta interação é considerada no Hamiltoniano pelo termo; 
(1.13.2.2) 
onde R é o campo magnético externo. 
1.13.3- Interação com a Rotação Nuclear R 
Esta interação é considerada no Harniltoniano geral da molécula pelo 
seguinte termo; 
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(1.13.3.1) 
onde g/ é o fator g rotacional do núcleo e R é o momento angular de rotação do núcleo. 
1.13.4- Interação com o Spin Nuclear I 
Esta interação é representado no harniltoniano pelo termo; 
(1.13.4.1) 
onde g1 é o fator g nuclear com valores caracteristicos para cada núcleo e J.JN é o 
magneton nuclear. 
Existem inúmeras interações que ocorrem em uma molécula diatômica, e 
quais dessas interações serão consideradas na teoria molecular dependem da resolução e 
da sensibilidade da técnica utilizada bem como da sofisticação do equipamento de medida. 
As interações consideradas estão logicamente relacionadas com os termos do 
Hamiltoniano molecular. Nesse capítulo falaremos sobre algumas interações cujas 
respectivas energias podem ser medidas. Outras interações são desprezadas porque suas 
contribuições e influências nos termos de energia não são detectáveis pelo experimento. O 
próximo passo é mostrar uma rápida análise teórica do espectro para moléculas diatômicas 
no estado 2ll. 
1.14 - ATRIBUIÇÃO E ANÁLISE DE UM ESPECTRO RML 
Quando aplicamos um campo magnético sobre uma molécula ocorre uma 
separação em seus níveis de energia degenerados14•201 . A ordem de prioridade de separação 
dos níveis devido as interações respeitam os casos de acoplamento de Hund. As interações 
do campo magnético com o momento angular orbital, com o spin eletrônico, com o spin 
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nuclear e com a rotação molecular, levantam a degenerescência dos níveis de energia 
molecular 
A interação do momento angular total eletrônico com o campo magnético 
provoca o aparecimento de subníveis de energia magnéticos MJ. Como o número de linhas 
laser são discretos e finitos o aumento do número de níveis de energia significa um 
aumento considerável da probabilidade de coincidência entre a energia da linha laser e a 
diferença de energia entre dois niveis de energia magnéticos. "Quando ocorre a absorção da 
radiação do laser por parte da molécula pode-se saber entre quais níveis ocorreu a 
transição. Chama-se assignement da molécula identificar a transição (ou transições) 
ocorrida para uma determinada energia da radiação incidente em função de um 
determinado campo magnético no qual a molécula está imersa. 
Considerando os niveis de energia rotacionais a energia Zeeman de uma 
I · 1 · · d !4 201 mo ecu a paramagnettca po e ser expressa como · ; 
(1.14.1) 
A diferença de energia Zeeman entre dois estados rotacionais E!- (superior) 
e Er (inferior) é dada pela equação 1201 ; 
(1.14.2) 
Para transições com b.MJ = O (transições 1t), a diferença de energia entre 
dois niveis de energia Zeeman é; 
(1.14.3) 
e para ,1Alr (transições cr); 
(1.14.4) 
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onde MJ' = Mr :ti e com gJ', gr calculados pela equação 14•10·201; 
(A + 2.002S)n 
gj = J(J + 1) (1.14.5) 
Para se fazer a identificação das transições deve-se determinar quem são os 
MJ 's, quais são seus valores e sinais, e o campo magnético ambos com grande precisão. 
Observa-se na figura 1.1 O, a título de ilustração, as linhas de transições RML-rVL no 
radical molécular CH141. Pode-se ver que as transições ocorrem entre subníveis 
magnéticos M1, de níveis rotacionais J, iguais (transições 1t) ou diferentes (transições cr). 
O tipo da transição que ocorre é determinado experimentalmente usando um polarizador 
da radiação do laser. O valor de M1 é determinado usando as equações (1.14.3) e (1.14.4) 
onde tili é a energia da linha laser (que é conhecida); B é medido no momento da 
ressonância; ~H= i,4MHz!G1201 e gJ'- gr pode ser determinado pela equação (1.14.5). 
Observa-se que o número de linhas degeneradas é dada por 2(2J + i) pois 
J é semi-inteiru para o radical CH. Pode-se comparar a ordem de grandeza de energias de 
transições entre níveis rotacionais ( 84cm·• ) e a ordem de grandeza da energia devido ao 
desdobramento A ( fração de cm·• ). O desdobramento A separa cada nível rotacional em 
dois níveis, J+ e J-. As transições correspondentes obedecem as regras de transição + --)> 
-e---)>+ 
Outras interações quando consideradas , como a interação hiperfina, 
levantam a degenerescência dos subníveis magnéticos de estrutura fina. Neste caso cada 
nível magnético de estrutura fina é separado em 2(2M1 + i) níveis se M1 é semi inteiro ou 
em 2M1 + i níveis se M1 é inteiro. 
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Figura 1.10 - Separação Zeeman dos níveis (J, K) == (512, 2) e (712, 3) do 
estado fundamental do CH, e o espectro de ressonância magnética pre-
dita para a frequência de 252 7,953GHz (84,323cm-l). 
Para o caso a) de Hund, a energia magnética hiperfina pode ser expressa 
(1.14.6) 
onde aJ é a constante hiperfina efetiva para o estado J. 
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Para o caso onde os termos são diagonais em todas os números quânticos, 
a1 pode ser expresso como1201~ 
Oh 
a----
J - J(J +I) (1.14.7) 
onde h = a + S(b + c), 
a,b e c são as constantes de interação hiperfina de Frosch e Fo/ey10•201 que representam 
diferentes interações que envolvem o spin nuclear. Essas constantes são definidas como; 
(1.14.8) 
que representa a interação do spin nuclear com o momento angular orbital eletrônico, 
(1.14.9) 
que representa a interação de contato de Fermi e 
(1.14.10) 
que representa a interação spin nuclear com o spin eletrônico onde r é a distància entre os 
núcleos e os elétrons e as médias são sobre a densidade de elétrons desenparelhados. 
Poderíamos ainda mencionar que é possível obter informações a respeito 
do momento de quadrupólo elétríco nuclear que em primeira ordem é dado pela equação; 
(1.14.11) 
onde 
eqQ (3nz- J(J + 1)) 
Q1 oo 4 ((2J -I)J(J + 1)(2J + 1)(3/ -I (I+ 1))) 
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Notamos assim que o assignement das transições RML de uma molécula 
produz informações importantes a respeito da estrutura molecular. Entretanto para obter 
as atribuições das transições não só medidas experimentais precisas são necessárias bem 
como cálculos computacionais intrincados devem ser realizados para resolver as 
hamiltonianas complexas devido as múltiplas interações que ocorrem. As limitações 
existentes em nosso sistema não permitem que se faça assignement molecular. Além disso, 
para cada caso necessita-se o desenvolvimento de um formalismo teórico particular, para 
se poder identificar as transições. 
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CAPÍTULO 2 - CHAMAS E REAÇÕES QUÍMICAS 
2.1- INTRODUÇÃO 
Muitos esforços estão sendo feitos ultimamente para se resolver o 
problema da emissão de poluentes em processos de combustão em geral, mas, até o 
presente momento, a poluição gerada nestes processos continua sendo um problema muito 
sério e não resolvido. Em contraste com os poluentes líquidos e resíduos sólidos 
produzidos em atividades industriais, os poluentes atmosféricos gerados em processos de 
combustão não são facilmente eliminados. Por possuírem baixa densidade, ao serem 
lançados na atmosfera eles se misturam com correntes de ar e toma-se impossível 
controlá-los. Dentre os vários sistemas que existem atualmente para reduzir a emissão de 
poluentes1211 (como filtros, dispositivos baseados em campo elétrico, dispositivos de 
centrifugação, etc.), nenhum possui eficiência total. Moléculas de óxidos de enxofre (SOx) 
e óxidos de nitrogênio (NOx), por exemplo, são liberadas na atmosfera e reagem com 
água das chuvas formando as Chuvas Acidas ou atacando a camada de ozónio. 
Atualmente os filtros utilizados não conseguem reter partículas de fuligem cujo diâmetro 
seja inferior a I Ojlrn, as quais penetram via sistema respiratório no organismo humano e 
atuam como catalisadores nas células de tecidos vivos, produzindo câncer e efeitos de 
mudança em gensl21. 
Tentativas de se reduzir a emissão de poluentes em processos de 
combustão tem sido feitos. Observa-se por exemplo que ao se adicionar sais !221 de metais 
alcalinos em chamas ocorre redução significativa de alguns poluentes emitidos. Materiais 
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como estes sais são chamados de inibidores de fonnação de fuligem pois eles participam 
das reações químicas que ocorrem dentro da chama e modificam os produtos finais 
formados. Como exemplo, cita-se os metais que reagem com o radical molecular hidroxila 
OH formando hidróxidos metálicos. 
Diferentes técnicas atualmente são utilizadas131 no estudo das reações, mas 
ainda não se conhece integralmente todas que ocorrem em processos de combustão e em 
que ordem acontecem, uma vez que a competição entre elas é grande e depende de 
variáveis tais como a temperatura e a densidade. Muitos dos elementos intermediários em 
uma reação possuem um tempo de vida muito curto e torna-se difícil identificá-los. 
Resumindo, a cinética das reações é muito complexa e seu estudo ex1ge técnicas 
espectroscópicas muito apuradas que possam determinar concentrações dos diferentes 
reagentes metaestáveis, uma vez que os reagentes iniciais e os produtos finais já são 
conhecidos. A utilização de técnicas que utilizam Lasers, como a técnica RML, são muito 
importantes, porque permitem estudar a concentração de radicais moleculares sem que 
ocorram interferências que modifiquem os processos em curso. 
Dentre as técnicas de monitoramento de radicais livres, que 
presumivelmente participariam como precursores na formação da fuligem, cita-se a técnica 
RML ( Ressonância Magnética com Laser ), que permite a determinação da concentração 
de radicais moleculares tais como o OH, CH, H02, etc. que possuem papéis decisivos na 
formação de poluentes13"23"241 . 
Assim existe obviamente interesse em aplicar esta técnica também no 
estudo de chamas resultantes de mistura de ar ou oxigênio ( ou ambos ) com combustível. 
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2.2 - TIPOS DE CHAMAS 
No estudo das chamas devemos fazer uma distinção entre dois tipos 
diferentes; A chama Pré Misturada e a chama Difusd231. No primeiro tipo o combustível e 
o ar, ou oxigênio, são pré misturados antes de serem queimados. No segundo tipo o 
combustível e o oxidante se encontram no momento da queima, ao saírem do queimador. 
Tanto as chamas por difusão quanto as pré misturadas mais luminosas tendem a formar 
depósitos de carbonos porque produzem uma quantidade maior de partículas de fuligem. 
As chamas prémisturadas mais claras fornecem uma combustão mais intensa, com 
temperatura efetiva mais alta, produzindo uma transferência de calor mais eficiente e com 
quantidade menor de partículas de fuligem. 
Em uma chama existem regiões bem características. Inicialmente uma 
região escura e pequena pode se formar logo acima da superficie do dispositivo. Esta 
parte da chama é formada pela mistura homogênea de gases ainda não queimados. Acima 
desta existe outra região da chama muito luminosa onde ocorrem a maior parte das 
reações de combustão e onde existe uma intensa liberação de calor. Em um bico de 
Bunsen., por exemplo, esta Zona Luminosa possui altura da ordem de milímetros e é 
formada somente pela combustão dos gases prémisturados. 
Normalmente uma chama pré misturada é dividida em três regiões distintas 
que são123"241; a zona de pré aquecimento, a zona de reação e a zona de combustível 
queimado. Cada uma destas regiões são caracterizadas por fenômenos físicos distintos e 
suas dimensões dependem da intensidade do fluxo dos gases na saida do queimador e da 
velocidade de queima dos mesmos. 
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2.2.1 - Zona de Pré Aquecimento 
A região que compreende desde a zona escura até o itúcio da zona 
luminosa é chamada de zona de pré aquecimento da chama. Nesta região ocorre o 
aumento da temperatura exclusivamente pela condução de calor proveniente de onde 
ocorrem as reações de combustão. O tamanho da zona de pré aquecimento depende da 
composição da mistura combustível/oxidante e da velocidade de queima da chama. O 
gráfico na figura 2.1 1241 mostra as diferentes regiões de uma chama em função da 
temperatura. O limite da zona de pré aquecimento ocorre para a temperatura na qual as 
reações exotérmicas começam a produzir calor em quantidades significantes, onde inicia a 
zona de reação. 
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Fii'll'a 2.1- Estrotura de uma chama laminar 
Cada uma das tres regiões existentes na chama possuem características 
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2.2.2 - Zona de Reação 
Esta região compreende principalmente a zona luminosa clara, onde ocorre 
a mamna das reações químioluminescentes, e também outras partes da chama, onde 
também ocorrem reações, só que com menor intensidade. A zona de iluminação é a parte 
da zona de reação na qual a temperatura é mais elevada porque a maioria das reações de 
liberação de calor ali ocorrem. É nesta região que estão mais concentrados os radicais 
livres13•23•241. A cor da zona luminosa depende da razão combustível/oxidante e do tipo de 
combustível utilizado. Para misturas hidrocarbonetos/ar ocorre a emissão de luz violeta 
devido a emissão do radical CH'31. A emissão de luz verde é devido a presença do radical 
C2. Para misturas muito ricas uma luz amarela intensa aparece devido a emissão de 
partículas de carbono. Observa-se também uma concentração de radicais OH'31 onde os 
hidrocarbonetos estão sendo consumidos, em tomo da zona escura. Na figura 2.1 a zona 
de reação inicia onde a temperatura já atingiu um valor alto e se estende até onde ela se 
estabiliza. As mudanças na composição química nesta região são determinadas pela 
difusão de radicais, que se originam devido as altas temperaturas da zona de reação junto 
ao fluxo dos gases na região de pré aquecimento1241 . Esta difusão é dominada por átomos 
de hidrogênio H e uma significante quantidade de H02 se forma na região de temperaturas 
baixas da zona de pré aquecimento pela reação; 
(2.1) 
onde M é um terceiro corpo que não reage mas somente absorve energia para estabilizar a 
combinação de H e 02. A partir do H02 forma-se o peróxido de hidrogênio H202 através 
da reação; 
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(2.2) 
O peróxido não se dissocia nas temperaturas mais altas da zona de pré aquecimento mas 
forma OH na zona de reação, que ali prevalecem, através de reações como; 
Hz02 + H = HzO + OH 
H202 + M = 20H + M 
(2.3) 
(2.4) 
Assim, a relativamente alta concentração de OH em relação as concentrações de O e de H 
existindo na parte anterior da zona de reação é citada1n 1 como a primeira razão do 
decaimento do combustível, isto é, sua oxidação. A última parte da zona de reação forma 
a região onde moléculas de combustível intermediários são consumidos e onde o CO é 
convertido em C02. Esta conversão resulta em uma maior liberação de calor no sistema e 
isto provoca a curva de alta liberação de calor no gráfico da figura 2.2. Esta curva cai 
muito rapidamente devido ao desaparecimento do CO e de combustíveis intermediários 
remanescentes. 
2.2.3 - Zona de Combustível Queimado 
É a zona de gases queimados ou zona de pós chama. Embora reações de 
recombinação ali ocorram e sejam exotérmicas, a recombinação de radicais ocorre em 
concentrações tão baixas que o perfil de temperatura da chama não é afetado por elas. 
2.3- RAZÃO DE EQUIVALÊNCIA 
Para uma chama pré misturada um parâmetro importante é a relação entre 
a quantidade de gás combustível e a quantidade de oxidante ( Oz ou ar ), que é definida 
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como a razão de equivalência ljl. Ela representa o quociente entre a relação de massa 
combustível/oxidante pela relação estequiométrica de massa combustível/oxidante. 
Relação estequiométrica significa a quantidade de oxidante necessária para queimar 
completamente uma detenninada quantidade de combustível. Defini-se assim ljl > 1 para 
sistemas ricos em combustível, onde sua quantidade é tal que durante a combustão parte 
dele não será oxidado e não haverá sobra de oxidante. ljl < I significa um sistema pobre em 
combustível e sua quantidade é tal que durante a combustão ele será totalmente oxidado e 
ainda haverá sobra de oxidante. Já se ljl = 1, na razão estequiométrica, durante o processo 
de combustão, todo o combustível seria teoricamente oxidado e não sobraria oxidante. A 
figura 2.zl241 mostra um gráfico de ljl em função da temperatura da chama. 
~<1 1.0 
Pobre em 
Combustível 
+>1 
Rica em 
C ombustivel 
CIO 
+ "" (C/O)esteq. 
Figura 2.2- Variação da temperatura da chama com a razão de 
equivalência. 
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Observe que na razão estequiométrica a queima de combustível é completa, a chama 
alcança sua maior temperatura e que em tomo da razão estequiométrica a temperatura se 
mantém aproximadamente constante. 
2.4 - CHAMA DE ACETILENO 
Chamas de acetileno C2H2 apresentam altas concentrações de radicais 
moleculares como o OH, CH, C2, etc1241. 
A partir da reação da molécula de acetileno com a molécula de oxigênio 
obtém-se; 
que através de reações com o 02 forma monóxido de carbono CO ; 
HCO + 02 = CO + H02 
HCO + M ~ H + CO + M 
e finalmente a reação do CO com o 0 2 forma o radical O; 
co + o2 = co2 + o 
(2.5) 
(2.6) 
(2.7) 
(2.8) 
A formação de radicais H pode ocorrer inicialmente pela reação; 
C2H2 + M = C2H + H + M 
ou então pela reação (2. 7). 
(2.9) 
Certamente muitas outras reações ocorrem na formação de radicais O e H, 
mas procuramos colocar aqui apenas algumas que iniciam a combustão. 
O mais importante processo de consumo de acetileno para misturas pobres, 
estequiométricas e mesmo misturas levemente ricas é por meio de reações com o radical 
41 
Oxigênio atômico O para formar os radicais metileno CH2 e monóxido de carbono CO 
através da reação, 
(2.10) 
Desde que a reação do C2H2 com átomos de H é mais lenta do que a 
reação H + 02, a oxidação do acetileno não altera significativamente a formação de um 
pool de radicais1241. 
Deve-se considerar também que a razão de reação do C2H2 com o OH é 
comparável com a do CO com o OH. A presença do acetileno C2H2 não inibe a oxidação 
do monóxido de carbono CO e portanto quantidades substanciais deste podem ser 
encontradas em regimes de altas temperaturas das chamas. A reação C2H2 com O mostra 
que o consumo de acetileno depende de eventos que controlam a concentração do átomo 
de Oxigênio O. Este fato tem implicações para a combustão do acetileno como o 
crescimento de espécies de partículas de fuligem em chamas pré misturadas. 
O metileno CH2 por sua vez é oxidado pela reação, 
(2.11) 
O metileno reage ainda com o átomo de oxigênio O ( reações de 
quimioluminescência) e forma eH· e C2*1231, 
(2.12) 
CH + H - C + H2 (2.13) 
C + CH 
onde • representa espécies excitadas eletronicamente. 
Para uma chama de acetileno mais ar (02 + N2) sugere-se que a formação 
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dos radicais CH" e OH" se dá por meio das reações121·231; 
- CO + CH • (2.14) 
CH + 02 - CO + OH" (2.15) 
• enquanto que para o C2 não existe uma reação única a ser considerada. 
2.5 - PROCESSOS DE FORMAÇÃO DE FULIGEM 
Estudamos até aqui algumas reações elementares que produzem radicais 
moleculares que são fundamentais na formação de partículas finais de fuligem. Quando 
consideramos como oxidante o ar devemos nos lembrar que na sua constituição entra 
moléculas de oxigênio 0 2 ( 21% ) e nitrogênio N2 ( 790/o ). A oxidação do nitrogênio NOx 
aparece primeiramente a partir de temperaturas muito altas, no chamado mecanismo de 
Zeldovích12~ 1, a partir da reação; 
O + N2 = NO + N (2.16) 
após isso o nitrogênio atômico N ataca rapidamente o oxigênio molecular 02 pela reação, 
N + 02 = NO + O (2.17) 
Parte do óxido nítrico NO gerado converte-se em moléculas de nitrogênio 
N2 mas o mecanismo pelo qual isto acontece não é bem conhecido. Considerando-se que 
as temperaturas altas ocorrem em misturas estequiométricas, a formação de NO decai se a 
mistura é muito rica ou muito pobre. Outra reação que também produz o NO é; 
N + OH = NO + H (2.18) 
Outras reações também podem ocorrer na chama de acetileno1241; 
(2.19) 
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CH + N2 - HCN + N 
CN + 02 - OCN + O 
OCN + O = CO + NO 
(2.20) 
(2.21) 
(2.22) 
Verifica·se que são inúmeros os processos que podem produzir óxido 
nítrico, NO. Este radical é um dos que ao reagir com moléculas de ozônio provoca sua 
destruição através das reações[241; 
NO + 03 - N02 + 02 
N02 + O - NO + 02 
N02 + hv = NO + O 
(2.23) 
(2.24) 
(2.25) 
onde h v corresponde a radiação da luz vermelha muito presente nas altas atmosferas. 
Existe na realidade todo um ciclo catalítico que a partir de óxidos de 
nitrogênio alteram o equilíbrio na camada de ozônio. 
Os processos de formação de poluição em chamas de hidrocarbonetos 
compreendem várias etapas. Inicialmente a molécula de acetileno C2H2 e de radicais como 
o etileno C2H não oxidados reagem entre si e formam hidrocarbonetos maiores; 
C2H + C2H2 = C~2 + H 
seguido por reações como; 
C2H + C~2 = C6H2 + H 
(2.26) 
(2.27) 
As moléculas vão reagindo entre s1 e formando compostos cada vez 
maiores, como mostra a figura 2.3, e em etapas posteriores formam·se os compostos 
poliaromáticos como no modelo proposto por Frenklach et aP61 . 
Em chamas pré misturadas a tendência para a formação da fuligem está 
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relacionada com a razão de equivalência_ A luminosidade, relacionada com a concentração 
de combustível, é atribuída justamente a fonnação de fuligem. Para chamas pré misturadas 
existe uma tendência crescente para fonnação de fuligem de acordo com o combustível1241; 
acetileno<olefinos<parafinas<alcools<aromáticos 
para chamas de difusão tem-se; 
alcools<parafinas<olefinas<acetilenos<aromáticos . 
.. 
Dificilmente uma chama é puramente pré misturada o que nos dá uma 
idéia sobre a complexidade de processos de combustão em chamas. 
Após um tempo de formação de compostos poliaromáticos ocorre a 
fonnação de aerossóis de fuligem constituídos por partículas esféricas de base de carbono 
que crescem retendo mais hidrocarbonetos1211. Estas esferas não crescem além de uma 
dezena de microns talvez devido ao número de átomos de carbono reagindo no gás da 
chama. Em uma última etapa do processo de fonnação de poluição, uma fumaça negra se 
forma devido a aglomeração de partículas de aerossoL Tanto as partículas quanto seus 
aglomerados ( poliaromáticos ) juntam-se enquanto estão quentes para formarem 
estruturas rígidas, semelhante ao grafite. 
As pesquisas sobre fuligem concentram-se em dois aspectos principais: Os 
passos ( reações ) pelos quais moléculas de hidrocarbonetos, radicais moleculares ou íons 
atômicos se unem para formar aerossóis e a competição entre o anelamento, a 
aglomeração e a oxidação de partículas de aerossol posteriormente na chama_ As menores 
moléculas detectadas em chamas possuem um átomo de carbono e as maiores, capazes de 
existir como aerossóis, talvez um milhão de átomos de carbono1211. 
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Figura 2.3- Mecanismo de fonnação de fuligem a partir do acetileno. 
No processo de formação de fuligem já existem não só constatações mas 
também muitas hipóteses. Considerando estes aspectos, um quadro final a respeito das 
reações moleculares que formam as partículas de fuligem está longe de ser atingido. Assim 
as possíveis contribuições da técnica de Ressonância Magnética com Laser RML, que 
permite determinar precisamente concentrações de radicais moleculares e até mesmo um 
estudo espectroscópico apurado destes radicais, são de vital importância para o estudo e 
compreenção dos processos de formação de poluição. 
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CAPÍTULO 3 - MONTAGENS EXPERIMENTAIS 
3.1 - INTRODUÇÃO 
O objetivo do projeto foi construir um espectrômetro para o estudo de íons 
moleculares, radicais livres e moléculas paramagnéticas na fase gasosa. Especificamente a 
montagem deste sistema foi desenhada também para analisar partículas deste tipo 
presentes em processos de combustão que ocorrem no interior de uma chama. O sinal 
RML é obtido quando a amostra, exposta ao feixe de um laser polarizado, tem seus níveis 
rotacionais ou vibro-rotacionais excitados. A orientação do dipólo magnético e o 
levantamento da degenerescência dos níveis rotacionais da amostra bem como o ajuste em 
relação a energia do laser são feitos pelo campo magnético aplicado, o qual é modulado 
para permitir sua determinação precisa no momento da ressonância. A amostra pode ser 
um gás ou um plasma. Neste capítulo, inicialmente descreveremos a montagem 
experimental do espectrômetro e posteriormente daremos especial atenção a alguns 
equipamentos essenciais ao projeto, tais como o laser de C02, o laser IVL, o eletroímã, os 
detetores, o queimador, etc. 
3.2- MONTAGEM EXPERIMENTAL DO ESPECTRÓMETRO RML-IVM 
A fonte de frequência fixa utilizada no espectrômetro de Ressonância 
Magnética com Laser no Infravermelho Médio é um laser de C02. A radiação do laser 
cruza longitudinalmente a cavidade que contém a amostra, situada entre os pólos de 
um eletroímã e é coletada em um detetor de radiação infravermelha. Um diagrama do 
47 
espectrômetro é mostrado na figura 3. L O eletroímã é alimentado por uma fonte de 
corrente contínua, CC, 120Volts - SAmpéres, a qual 6 comandada por um Gerador de 
Sínal tipo Rampa, com tempo de subida de aproximadamente 6 minutos para o 
correspondente aumento de corrente de 0-5 Ampéres. Concentricamente com os pólos do 
eletroímã estão dispostas um par de bobinas menores que slo alimentadas por um sinal 
senoidal, proveniente de um Gerador de Frequência, amplificado por um amplificador de 
corrente alternada CA. O sinal alternado produz um campo magnético modulado no 
olctroimã com a mosma frequência do gerador. Parte do sinal produzido pelo gerador é 
enviado como sínal de referência ao Lock-in. 
Bobina de 
Modulaçlo 
Eletrolml 
F11UH 3.1 - Di~~~Vam• de Funcionamento do E!J)!eçtrimetro RML-IVM. 
O sinal proveniente do detetor é enviado simultaneamente como sinal de 
entrada (imput slgnal) ao Lock-in para ser processado e para o canal A do osciloscópio 
para sor monitorado. A salda (output signal) do Lock-ln é acoplada a um registrador X·Y. 
Um sinal paralelo do Lock-ln (sígnal monitor) é enviado ao canal B do osciloscópio. 
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3.2.1 - O Laser de C02 
o laser de co2 utilizado no experimento, construído em nossos 
laboratórios, é do tipo continuum wave, cw, e possui uma cavidade ressonante de 2m de 
comprimento. Sua parte ótica é constituída por uma janela de seleneto de zinco ZnSe 
plano esférica em uma extremidade e por uma rede de difração com 150 linhas por 
milímetro na outra extremidade. A rede está acoplada a um micrômetro (Starret) que 
possibilita o seu movimento angular horizontal e asstm permite selecionar 
aproximadamente 70 linhas de emissão entre 9,19~ e IO,SlJ..lm. A janela de ZnSe está 
montada sobre um Cristal Piezoelétrico PZT cilíndrico, que permite ajustes finos no 
comprimento da cavidade, o qual possibilita sintonizar frequências próximas a frequência 
central da curva de ganho do laser de C02. Tanto a grade de difração quanto o PZT estão 
dispostos sobre cabeçotes de alurninio os quais são interligados pela cavidade do meio 
ativo do laser, composta por dois tubos concêntricos de vidro. O conjunto ótico é 
estabilizado mecanicamente por tres barras de aço inox, dispostas paralelamente e em 
tomo da cavidade de vidro, cujas extremidades estão fixas nos cabeçotes de alurninio. A 
figura 3 .2 mostra uma visão simplificada do sistema. Os tubos de vidro que constituem a 
cavidade são soldados entre si de tal forma que entre eles existe um fluxo de água para 
refrigerar a cavidade. A cavidade propriamente dita é formada pelo tubo de menor 
diâmetro que abriga em seu interior um plasma, originado por uma descarga elétrica, 
ocorrendo no meio ativo do laser que é constituído por uma mistura de gases C02, N2 e 
He127"291, na proporção de I; I; 3. A função da descarga elétrica é excitar o C02 
indiretamente para um nivel vibracional mais alto. 
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Barra de Aço Jnox 
Fipa 3.2 • Vuta superior de um desenho simplificado do 
Luerde co2. 
-- PZT 
Na cavidade de vidro estão dispostos dois eletrodos e dois câtodos cuja 
função é ionizar o gás do meio ativo. Quando se aplica ~bre eles uma diferença de 
potencial, produzidas por uma fonte de alta tensão com corrente elétrica da ordem de 30-
40mA e tensão da ordem de 4kV, surgem duas colunas de plasma 
Meio Ativo Anlid.o 
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An.liclo 
v 
Cátodo 
YIJUI'& 3.3 • Detalhes da Candade de Vidro do La.ser C<>z. 
so 
O comprimento da cavidade é controlado. manualmente através de uma 
fonte de tensão 0·3,lkV (Keithley Instroments modelo 246), com corrente contínua de 
lOmA, ajustável de 100 em IOOV ou 10 em IOV. O Free Spectral Range ( a separação 
entre dois modos longitudinais consecutivos para uma dada linha de emissão do laser ) do 
laser de co2 é fornecido pela equação, 
c 
FSR ""'-"" 75MHz 2L 
(3.2.1.1) 
onde c= 2,9979.108 rn/s2, L = 2m (comprimento da cavidade). Considerando a largura 
de linha do laser de C02 como 66MHz1291, é possível sintonizar qualquer frequência dentro 
da curva de ganho do laser. Na prática é necessária uma tensão minima de 600V no PZT 
para percorrer a curva. 
3.2.2 · O Eletroímã 
O eletroímã utilizado foi desenhado em nosso laboratório, fabricado e 
montado nas oficinas do Instituto de Física. Ele consiste de um núcleo de aço comum (no 
1040), de duas bobinas grandes que geram o campo magnético contínuo e de duas bobinas 
pequenas ( bobinas de Hehlmoltz ), que geram um campo magnético alternado para 
produzir a modulação do campo contínuo, figura 3.4. O núcleo possui área de 
aproximadamente 1 00cm2 na região das bobinas e área de 25cm2 aproximadamente na 
região dos pólos. Esta redução na área provoca uma concentração das linhas de campo 
magnético o que resulta em um aumento na intensidade do campo magnético entre os 
pólos. As bobinas que produzem o campo magnético possuem aproximadamente 1400 
espiras de fio de cobre no 18 cada uma. 
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Núcleo de Aço 
Bobinas qtJe 1erarn o 
Campo Mapéti~o 
FiJlUI'a 3.4- Desellho do Eletroiml com Bobinas de Modulação 
utilizados no Espec:trômetro RMI.. 
Um sistema de refrigeração com água à temperatura ambiente impede o 
aumento excessivo da temperatura dos fios das bobinas. Isto abranda o aumento da 
resistência elétrica dos mesmos, evita a queda da intensidade da corrente elétrica e a 
consequente redução do campo magnético. O eletrolmã é alimentado por uma fonte 
estabilizada em corrente(Tectrul modelo TCA 120-S) que fornece tensão máxima de 120 
Volt~ c corrente máxima de 5 Ampéres. 
3.2.3 - As Bobinas de Modulação (Hehhnoltz) 
As bobin~ de Hehlmoltz acopladas aos pólos do eletroimã tem como 
função modular o campo magnético continuo produzido pelo eletroímà. Elas fornecem um 
campo magnético alternado que irá modular a absorção da radiação por parte da amostra. 
A fonte das bobinas de Hehlmoltz é um gerador de frequência (Minlpa MO 201)cuja 
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saída esta acoplado a um amplificador de áudio (Ciclolmn DB 720) que alimenta as 
bobinas, que possuem cada uma, 150 espiras de t1o de cobre esmaltado n" 18. 
3.2.4 - A Cavidade da Amostra 
Foi desenvolvida uma cavidade ressonante de vidro, especialmente para 
conter a amostra molecular gasosa entre os pólos do eletroimlt Nas extremidades da 
cavidade foram colocadas duas janelas de ZnSe, uma plana e outra esférica, de forma que 
o teixe do laser de C02 reflita algumas vezes entre ela.~. Essas reflexões aumentam a 
intensidade da absorção por parte da amostra. A figura 3.5 mostra um desenho da 
cavidade. O gás da amostra penetra na cavidade perpcndicularmentQ ao sentido de 
propagação do laser e ao campo magnético e é retirado pelo lado oposto por uma bomba 
de vácuo. O gás é mantido cm fluJto com pressão entre JOOmTorr e 600mTorr, 
JanelaZnSe 
Feixe Luer 
Medidor 
Pressão 
Entrada Amostra 
Para a Bomba de Vtcuo 
Figura 33 - Desenho da Cavidade da Amostra. 
As janelas estilo montadas sobre dispositivos que permitQm o alinhamento 
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em relação ao feixe de radiação do laser C02. Na entrada do gás da amostra uma válvula 
regula o seu fluxo de entrada. 
3.2.5 - O Detetor Fotocondutivo 
o detetor da radiação infravermelha emitida pelo laser de co2 opera em 
modo fotocondutivo. O dispositivo é um elemento resistivo, funcionando na temperatura 
de nitrogênio líquido, 77K, cuja condutância aumenta quando a radiação infravermelha de 
comprimento de onda próprio incide sobre sua área ativa. Um esquema do circuito 
elétrico do detetor é mostrado na figura 3.6. Quando a radiação atinge a área útil do 
detetor ocorre um decréscimo em sua resistência Ro. portanto um decréscimo na voltagem 
que o atravessa, e a corrente no circuito aumenta. Rt é o resistor de carga. 
+ 
-
Figura 3.6- Esquema Elétrico do Detetor Fotocondutivo. 
O resistor de carga utilizado possui resistência Rt = 4MO e a bateria 
tensão V = 9V. A quantidade de nitrogênio líquido colocada no dewar do detetor 
possibilita utilizá-lo por um período máximo de 4 horas. O detetor fotocondutivo utilizado 
(Santa Barbara Research Center) com elemento Ge:Au, possui tempo de resposta 
menor ou igual a 2.10.9s e detetividade maior ou igual a 1,5.109cm(Hz)112tW301 
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3.3- MONTAGEM EXPERIMENTAL DO ESPECTRÔMETRO RML-IVL 
Basicamente o espectrômetro RML-IVL funciona da seguinte forma. Um 
laser de C02 é utilizado para bombear opticamente um Laser que opera na região do 
Infravermelho Longíquo (IVL). Do mesmo modo que o espectrômetro RML-IVM a 
radiação deste laser incide sobre a amostra na qual é aplicado um campo magnético e é 
coletada por um detetor tipo Bolômetro que mede a variação da intensidade da radiação. 
Um par de bobinas de Hehlmoltz instalada nos pólos do eletroímã modula o campo 
magnético contínuo aplicado sobre as moléculas da amostra e um Lock-in compara e 
processa os sinais provenientes da fonte de modulação e do Bolômetro. Por fim um 
registrador x-y fornece um gráfico da intensidade do campo magnético versus a 
intensidade da energia de absorção proveniente do bolômetro. As diferenças deste 
espectrômetro para o espectrômetro RML-IVM estão na fonte de radiação e no tipo de 
detetor. Aqui o laser de C02 tem como função bombear o meio ativo do laser IVL, no 
qual podem ser usadas moléculas tais como; CH30H1311 (ver apêndice D), CHD20H, C2F2, 
etc_ O termo bombear opticamente significa excitar as moléculas do meio ativo do laser 
IVL para niveis vibro-rotacionais mais elevados. Ao decair destes níveis para niveis mais 
baixos, obedecendo as regras de transição, ocorrem as emissões de radiação no 
infravermelho longínquo IVL. Cada molécula diferente do meio ativo possui linhas 
próprias de emissão que caracterizam o laser, oferecendo um grande leque de opções em 
termos de número de linhas. o laser de co2 constitui-se na principal fonte de 
bombeamento óptico para este tipo de molécula do meio ativo, chamadas polares, que 
possuem assimetria em relação à distribuição espacial de cargas elétricas. 
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F"&&W"a 3. 7- Diaerama de funcionamento do Espectr8metro RML-IVL. 
O laser IVL possui caracteristicas distintas do laser de CO~ no que se 
refere a estabilidade e largura de linha. Como expusemos na introdução deste trabalho sua 
largura de linha é dá ordem de 0,5-20MHz enquanto para o laser de co2 é de 40-
150MHz. Quanto a estabilidade a banda de absorção do meio ativo do laser TVL 6 muito 
mais larga do que qualquer linha do emissão do laser de col. Qualquer instabilidade deste 
último, dentro da curva de ganho da sua linha de emissão, não interfere na estabilidade do 
laser IVL, ver apêndice D. 
3,3.1 -O Laser IVL 
O laser que opera no IVL é a fonte de frequência fiXa do espectrómetro 
RML-IVL. A figura 3.8 mostra um desenho em detalhes do laser IVL construído em 
nossos laboratórios. o feixe de radiação do laser de col atinge o interior da cavidade 
IVL, onde se encontra o meio ativo IVL, obliquamente ao seu eixo longitudinal, 
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atravessando uma janela de KCI. No interior da cavidade o feixe reflete-se inúmeras vezes 
entre os dois espelhos semicilíndricos dispostos paralelamente ao eixo, atingindo as 
moléculas que ali se encontram, bombeando-as opticamente para níveis roto-vibracionais 
superiores. 
Janala Teflon 
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Fi~QTa 3.8 · Desenho com vista superior do Laser IVL. 
Entrada 
Espelho 
Fixo 
No cabeçote de alumínio C2 existem duas conexões de acesso ao interior 
da cavidade do meio ativo IVL. A primeira está ligada a uma bomba de vácuo ( Edwards 
modelo E2M8 ) a qual permite manter a pressão na cavidade e também renovar 
periodicamente o gás que constitue o meio ativo IVL, que diferentemente do laser C02, 
niio funciona com fluxo de gás. A segunda está ligada a um sensor de pressão(tipo PRlOK 
da Jidwards) conectado ao medidor de pressão(modolo Piranj 10 da Edwardv). No 
cabeçote C I existe uma conexão de acesso ligada em uma válvula agulha que permite 
colocar o meio ativo no interior da cavidade. O laser IVL opera com pressões entre 
60mTorr e 220mTorr. No cabeçote CJ estão conectados além do sensor de pressão a 
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saída dos gases de amostra para a bomba de vácuo. No cabeçote C4 está a entrada do gás 
da amostra cuja pressão é controlada por uma válvula agulha. 
Observa-se que a cavidade do laser IVL está dividida fisicamente em duas 
partes; uma contendo o meio ativo IVL e outra contendo o gás de amostra. A separação é 
feita por um filme de polietileno, transparente a radiação IVL e em angulo de Brewster, 
que além de providenciar a separação tisica também polariza a radiação IVL, 
paralelamente ou perpendicularmente, ao campo magnético aplicado na amostra. A janela 
em angulo de Brewster possui um dispositivo que permite girá-la no plano perpendicular 
ao eixo do laser para obter a polarização desejada. 
A cavidade ressonante do laser IVL é composta por dois espelhos sendo 
um fixo e o outro móvel. O espelho móvel está acoplado a um micrômetro ( da Starrett 
Company ) o qual possui como menor divisão de leitura de deslocamento O,OOlmm ( 
lJ..Lm). Com ele pode-se modificar o comprimento da cavidade IVL para se obter linhas 
IVL com diferentes comprimentos de onda . Este micrômetro permite-nos medir 
diretamente o meio valor do comprimento de onda IVL ressonante e indiretamente o sua 
frequência. Tanto o espelho móvel como o espelho fixo são espelhos esféricos côncavos 
com raios de curvatura diferentes, de modo que o beam waist (cintura do feixe ) esteja 
situado exatamente entre os pólos do eletroímã. Entre os espelhos existe uma íris que 
permite-nos selecionar modos transversais IVL menores, que oscilam na região próxima 
ao eixo do laser. Ainda no interior da cavidade IVL, no cabeçote do espelho móvel, existe 
um espelho acoplado em 45° com o eixo do laser IVL que possibilita monitorar a linha 
IVL ativa no interior da cavidade, através de uma janela de teflon. Já a cavidade de vidro 
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que contém a amostra pode ser substituída por outra semelhante, porém com dois 
cletrodos, que permite produzir e estudar chamas em baixas pressões. Pode-se ainda 
retirar a cavidade de vidro e ~ubstituir o filme de políetileno por um mais espesso, para se 
estudar chamas usando um queimador apropriado. 
3,3,2- O Petetor lVL 
O detetor da radiação no infravermelho Longínquo é do tipo bolômetro. 
Basicamente ele é composto por um sensor de temperatura OaGe'l21 , unido térmicamente 
a uma das faces de um substrato ( que pode ser de diamante ou de safira ) o qual está em 
série com um resistor de carga de alta impedlincia, figura 3,9, Na outra face do substrato 
existe um filme metálico que absorve radiação infravennelha. O circuito bolõmetro mais 
resistor de carga está acoplado a um circuito amplificador. Tanto o bolômetro quanto o 
resistor de carga trabalham à baixas temperaturas, da ordem de 1,7K. 
Fio isolado com 
TeOon 
\ 
/ 
Substrato de Di-Uite 
ou :Safira 
Tennômetro Ga:Ge 
li&ado tênnicamente ao 
substrato 
I 
Fieura 3.9 - Bolômetro composto de Gennllnio 
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Ao incidir radiação sobre o filme metálico este aumenta sua temperatura a 
qual é detectada pelo sensor GaGe. O aumento da temperatura modifica a resistência 
elétrica do sensor o que provoca uma variação da tensão aplicada no circuito. Um 
circuito eletrônico amplificador, com ganho de 500 vezes, fornece o sinal de saída. O 
N.E.P. do bolômetro utilizado é de aproximadamente 5.10-13 W!Hz112. O bolômetro 
utilizado neste experimento foi o modelo LN-6 da Infrared Laboratories, INC. 
Para o funcionamento do bolômetro na temperatura adequada foi montado 
um sistema específico. Fazem parte deste sistema um dewar com Hélio líquido, uma 
bomba mecânica de vácuo, o bolômetro, um manômetro e um conjunto de válvulas, 
figura 3_10. Inicialmente o dewar com Hélio líquido está ligado ao dewar do bolômetro 
através de uma linha de transferência de Hélio. Após ocorrer a transferência do Hélio 
líquido para o dewar do bolômetro a linha de transferência é retirada. A partir de então 
entra em funcionamento a bomba mecânica. As duas válvulas, Vl (válvula globo) e V2 ( 
válvula agulha ), podem ser utilizadas para diminuir a pressão ( monitorada pelo 
manômetro de coluna de mercúrio )do gás Hélio que permanece sobre o Hélio líquido no 
dewar do bolômetro e consequentemente abaixar a temperatura do sensor de 4.2K para 
aproximadamente 2K. 
Todo este aparato se faz necessário porque a resistência elétrica do 
semicondutor GaGe cresce inversamente proporcional com o decréscimo da sua 
temperatura. O circuito elétrico do detetor, figura 3.11, mostra que o bolômetro , cuja 
resistência elétrica é R8 , está em série com a resistência de carga RL- Na temperatura 
ambiente, em tomo de 300"K, a resistência de carga vale RL = 3.8MQ e a resistência do 
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Bolômetro 
Manômetro 
I Recuperação 
I 
I 
Bomba de Vácuo 
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Figura 3.10 - Sistema de Bombeamento de Hélio do Bolômetro. 
bolômetro vale RB = 125 n. Considerando que V Rli, onde V 67.5V, nesta temperatura a 
diferença de potencial ddp sobre o bolômetro é muito pequena e o sinal de tensão emitido 
para o amplificador será ~ 
L1V = RB x i= 125 x 16x10-6 = 2x1U3 V, 
Para o 
Amplificador 
R 
L 
R 
B 
Figura 3.11 - Esquema Elétrico do Bolômetro. 
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v 
+ 
onde i = 16xl0-6 é a corrente que circula no circuito R8 + RL. Quando diminuímos a 
temperatura do sensor para aproximadamente /. 7"K, sua resistência aumenta para 
1.63·JrtP21 • Neste momento a ddp entre seus terminais adquire valores expressivos; 
..1V = 1.63xl~ x l6xl(J6 ::s 26V, 
e o sinal de tensão enviado para o amplificador é grande. Neste cálculo admite-se que na 
temperatura de /. 7' K o resistor de carga não varie ou varie muito pouco. A 
responsividade máxima deste detetor calculados com dados e equações fornecidos pelo 
próprio manual é de 5.5xUfVIW. 
3.3.3 - O Queimador 
Normalmente os estudos de RML com plasmas são realizados com chamas 
em baixas pressões, plasmas induzidos por baixa frequência. Desenvolvemos um 
queimador para estudos complementares. Este queimador é constituído basicamente por 
duas peças de metal separadas por duas lâminas de teflon de 1 mm de espessura 
intercaladas por uma lâmina de metal também com I mm de espessura. O metal utilizado 
foi o latão, que não é ferromagnético e portanto não interfere no campo magnético, figura 
3.12. 
A chama é produzida na peça superior de metal e as lâminas de teflon 
servem tanto para o isolamento térmico da peça inferior do queimador quanto para evitar 
vazamentos do gás utilizado. A lâmina de metal intercalada entre as de teflon possui em 
seu centro tres fileiras com dez furos de 0,3mm de diâmetro cada um. A função desta 
lâmina perfurada é homogeneizar a mistura de gases ( 0 2 e C2H2 ). A peça superior do 
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.Fí~t~JCa 3.12 - Perfil Lateral e Pend Frontal do Queimador. 
queimador reduz gradualmente o seu espaço interno at6 acabar em uma fenda de 
aproximadamente 0,3m_m de espessura por 20mm de comprimento. No espectrômetro 
RM L o queimador está disposto entre os pólos do eletroímã de tal forma que o 
comprimento da fenda seja paralelo com o feixe do laser IYL e perpendicular ao campo 
magnótico. À peça inferior do queimador está conectado um tubo de cobre por onde 
penetram os gases previamente misturados O queimador produziu uma chama com zona 
de reação estável, nítida e completameme uniforme, conveniente para o estudo de radicais 
livres através da técnica RML O queimador está montado sobre um posicionador x-y-z 
que permite movimentá-lo nas três direçõcs, necessário para o alinhamento em relação ao 
feixe lVL c ao campo magnético. A componente vertical do posicionador pOssibilita o 
estudo de diferentes posições da altura da chama, em relação a sua zona de reaçil.o, para se 
traçar o perfil de concentração de radicais neste eixo. 
ó3 
CAPÍTULO 4 ~ RESULTADOS EXPERIMENTAIS 
4.1 -INTRODUÇÃO 
Ao longo do capítulo anterior enfatizamos que diversos equipamentos e 
dispositivos foram desenvolvidos nas oficinas do Instituto de Física e montados em nosso 
laboratório. Entre os equipamentos aqui desenvolvidos estão o laser C02, o laser IVL, o 
eletroímã e as bobinas de modulação. Dificuldades técnicas de diversos tipos foram 
encontradas ao longo do desenvolvimento deste trabalho, sendo que algumas delas foram 
resolvidas a contento mas outras ainda não. Todos os equipamentos acima foram 
caracterizados em alguns aspectos e os dados serão apresentados. Por último mostraremos 
os espectros de ressonância magnética com laser obtidos com o espectrômetro RML-IVM 
que serão analisados e discutidos. 
4.2 - O LASER DE C02 
o laser co2 utilizado possui aproximadamente 71 linhas de emissão com 
potência média de llWatts. A cavidade de vidro é estabilizada mecanicamente por tres 
barras de aço inox, figura 3.2. Conectados a esta cavidade estão 2 eletrodos e 2 cátodos 
que geram a descarga nos gases que formam o meio ativo do laser, figura 3.3. Parte da 
cavidade de vidro que contém os eletrodos é refiigerada pela água que circula entre os 
dois tubos de vidro, figura 4.1. O restante do corpo dos eletrodos (e dos cátodos) não é 
refiigerado e atinge temperaturas relativamente altas, passando dos 80°C. Como os 
eletrodos estão próximos das barras de aço, eles provocam aquecimentos localizados nas 
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vidro do Luar co
2
. 
comprimento da cavidade do laser C02. As variações no tamanho da cavidade refletem-se 
em variações de potência e frequência da radiação emitida, que provavelmente flutua 
dentro da sua curva de ganho. 
Medições da potênCi!! de emissão do laser co2 mostram uma variação 
cíclica na intensidade do feixe laser com o passar do tempo. Os gráficos Gl e G2 mostram 
esta variação na primeira hora em que o laser está ligado e a partir da quarta hora de 
funcion!!ffiento. Observa-se nos gráficos que com o passar do tempo os períodos de 
potência máxima (ou de potência mínima) tendem a aumentar um pouco mas nAo existe 
uma tendência de desaparecerem . Algumas providências for!!ffi tomadas para se reduzir as 
oscilações na potência (que acredita-se também estarem ligadas com a frequência do 
laser), diminuindo sua intensidade e alongando o seu per!odo. A primeira providência 
tomada foi colocar isolantes tórmicos, do tipo utilizados em revestimentos de 
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canos de cobre em sistemas de água gelâda, envolvendo as barras de aço inox. A segunda 
foi soltar os para.fusos de fixação das barras de aço aos cabeçotes de alumínio que 
contém a grade de difraçlo e a janela de SeZn, prendendo os cabeçotes com garras na 
mesa de granito sobre a qual está o laser, como é mostrado na figura 4.2. Cada barra de 
aço é presa nas suas duas extremidades por um parafuao (na figura está representado 
apenas um dos cabeçotes mas no outro o sistema é semelhante). Desatarrachando os 
parafusos o efeito da dilatação das barras torna-se menos a'C:entuado, mas ele ainda pode 
continuar ocorrendo pois as barras continuam com suas superficies laterais encostadas nos 
cabeçotes. A figura mostra ainda que garras de aço fixadas as mesas mantém os cabeçotes 
de alumínio presos. 
Bun de 
Açolnox 
Mesa de 
Granito 
Panfuso de fixaçlo da 
Bun no Cabeçote 
Fi&ura 4.2 • Detalhe da eltabilizaçlo mecâaica do Luer co2 . 
Este conjunto de providências reduziram um pouco as variações na 
intensidade da potência do laser c~ mas não foram suficientes para resolver o problema 
de maneira adequada que seria obtido com um sistema de estabilização em rrequência. 
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O problema da estabilidade térmica é critico pois qualquer variação de 
temperatura, mesmo que seja uma fração de grau centígrado, altera significativamente a 
frequência de emissão do laser dentro de sua curva de ganho. Um cálculo simples 
demonstra a intensidade da perturbação produzida pelo fenômeno. 
Suponha-se que o aquecimento de um dos eletrodos provoque variação de 
temperatura .JT = rc em um intervalo de comprimento Lo= i cm = 104pm nas barras de 
aço. Considerando que o coeficiente de dilatação linear do aço inox é a= 10·5 °C1, e que 
!!L = L0 a!J. T 
teremos então a seguinte variação no comprimento da cavidade do laser, 
!!L= O,lpm 
Considerando que a separação entre duas linhas consecutivas de emissão 
do laser C02, digamos as linhas 9R24 e 9R22, é aproximadamente; 
9,260pm- 9,249pm = O,Ollpm 
bastaria uma variação de temperatura .JT = o,oorc (um milésimo de grau centígrado) 
para provocar uma dilatação&- = O,Olpm no comprimento da cavidade o que é suficiente 
para quase provocar uma mudança na linha de emissão do laser C02. Certamente as 
variações de temperatura nas barras não são homogêneas mas elas podem deformar a 
cavidade. Observamos ainda que não consideramos possíveis dilatações localizadas no 
tubo de vidro da cavidade do laser (o qual está apoiado sobre o 'rings presos aos 
cabeçotes de alumínio) que podem ocorrer na região dos eletrodos. Nossa conclusão é 
que o principal motivo na instabilidade do laser col é provocado pela instabilidade 
térmica originada pelas fontes de calor que são os eletrodos. 
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4.3 - O LASER IVL 
O meio ativo do laser IVL pode ser excitado de duas formas; bombeando 
suas moléculas ao longo do eixo do laser ou bombeando-as obliquamente ao seu eixo. No 
primeiro caso o feixe do laser C02 penetra na cavidade do laser IVL pelo espelho fixo, 
figura 3. 8, através de um orificio central. Se o feixe C02 está alinhado com os espelhos 
fixo e móvel da cavidade IVL, o bombeamento é extremamente eficiente. Neste caso um 
grande número de moléculas, que estão situadas ao longo" do eixo do laser IVL, são 
atingidas centenas de vezes nas múltiplas reflexões do feixe C02 entre os espelhos. 
Normalmente novas linhas de emissão IVL são detectadas bombeando-se o meio ativo do 
laser IVL dessa forma1331. Para se utilizar o espectrómetro RML-IVL porém, bombeia-se o 
meio ativo IVL obliquamente. A razão é que no bombeamento longitudinal a radiação do 
laser C02 incide no filme em angulo de Brewster, que separa o meio ativo do laser IVL da 
amostra paramagnética, rompendo-o. No bombeamento oblíquo o feixe C02 penetra pela 
janela lateral de KCl (cloreto de potássio), refletindo-se entre os espelhos planos dispostos 
paralelamente ao eixo do laser IVL. Neste tipo de bombeamento um número menor de 
moléculas são atingidas pela radiação do laser co2 a qual reflete-se um número menor de 
vezes entre os dois espelhos e a intensidade da radiação IVL reduz drasticamente. 
Costuma-se usar neste caso lasers de C02 com potência entre 30W e 50w'41 . 
Para caracterizar o laser IVL, bombeamos o seu meto ativo 
longitudinalmente com o laser de co2 e obtivemos 29 linhas de emissão entre 38j..tm e 
47Dj..tm, usando como meio ativo a molécula de metanol (CHJOH), tabela 1. 
Para cada linha obtida (coluna I) é fornecida; a potência do laser de C02 
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(coluna 2), a pressão do meio ativo IVL (coluna 3), a intensidade relativa da linha de 
emissão (coluna 4) dada em mV pois este valor é lido diretamente no osciloscópio, o 
comprimento de onda da linha IVL (coluna 5) e a polarização relativa da linha (coluna 6) 
obtida colocando-se um polarizador entre o feixe IVL e o detetor. 
Linha C02 Potência Pressão lnt. Rei. À. Polarizaçã 
(W) (mTorr) (mV) (Jlm) o 
I 9R26 13 220 "' IO 152,20 li 
2 9R26 13 220 I2 151,76 li 
3 9R26 13 220 20 160,67 li 
4 9R18 I3 80 80 186,52 li 
5 9RIO 7 200 12 96,88 li 
6 9RIO 8 200 20 I64,78 j_ 
7 9P22 19,5 110 6 347,28 li 
8 9P24 19,5 I40 30 I65, IS j_ 
9 9P24 19 160 80 I53,30 li 
IO 9P34 15 200 50 70,73 j_ 
11 9P34 15 I20 25 307,33 11 
I2 9P36 14 I60 I20 II8,83 j_ 
13 9P36 I I I80 IOO l7I,OO li 
14 9P38 IS 100 60 199,20 j_ 
15 9P38 15 100 30 193,00 j_ 
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16 9P38 12 100 25 279,37 li 
17 9P38 12 100 25 292,53 li 
18 10R40 8,5 300 6 98,16 l_ 
19 10R38 11 80 130 163,03 li 
20 10R38 10,5 180 100 470,40 l_ 
21 10R34 13 100 25 243,00 11 
.. 
22 10R34 13 100 25 251,21 li 
23 IOR34 13 100 20 268,23 l_ 
24 10R16 10 100 4 79,80 li 
25* 10R16 10 100 - 69,00 l_ 
26* 10RI6 10 100 
-
38,00 li 
27 IORIO 16,5 220 50 192,16 li 
28 JOR4 10 200 20 180,22 li 
29 IOR4 10 200 50 211,52 li 
* Lmhas com batxa mtensidade 
Tabela l - Linhas de emissão do laser IVL 
Bombeando obliquamente o meio ativo do laser IVL obtivemos somente a 
linha ll8,8!lm (ver apêndice C) . Observamos que esta linha, com bombeamento oblíquo, 
possui intensidade pelo menos dez vezes menor do que com bombeamento longitudinal. 
O maior fator de limitação na utilização do espectrômetro RML-IVL foi a 
potência do laser de C02, que ao ser construído fornecia em tomo de 25W, mas que após 
um período de alguns anos de uso apresentou queda acentuada. A queda na potência 
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deste laser deve-se provavelmente ao desgaste sofrido pela rede de difração, que 
permanece em contato com o fluxo dos gases do meio ativo. 
4.4 - O ELE1ROÍMÃ 
A preocupação inicial ao construirmos o eletroímã foi quanto a 
homogeneidade do campo magnético produzido. Esta homogeneidade, em espectrômetros 
RML, deve estar em tomo de O, 1%. Esta é a variação máXima que o campo magnético 
pode ter na região da amostra coincidente com o campo magnético, com o campo 
magnético de modulação e com a radiação do laser. A uniformidade do campo deve ser 
alta para que o maior número possível de moléculas permaneçam sob ação da mesma 
intensidade de campo magnético. Se o campo é homogêneo as separações entre os níveis 
de energia paramagnéticos destas moléculas , provocado pelo efeito Zeeman, serão 
idênticas, e elas absorverão a radiação ao mesmo tempo. 
Fizemos uma análise da homogeneidade do campo magnético segundo os 
eixos x, y e z. O eixo z é paralelo as linhas do campo magnético entre os pólos do 
eletroímã e a origem do sistema de coordenadas coincide com a meia distância entre os 
pólos, figura 4.3 e figura 4.4. O eixo x coincide com o feixe de radiação do laser. Os 
resultados dos testes de homogeneidade são mostrados nos gráficos 03,04 e 05. No 
gráfico 03 observamos a homogeneidade segundo o eixo x para uma região de 1 Omm de 
comprimento, considerando a partir da origem 5mm para a direita e 5mm para a esquerda. 
O gráfico 04 mostra a homogeneidade no eixo y para uma região de 1 Omm em tomo da 
origem e o gráfico GS a homogeneidade segundo o eixo z para distância de 1 O mm. 
72 
y 
X z 
Pólo do 
Eletroimã 
Eixo do 
Eletroimã 
FillUJ'a 4.3 - Sistema de Coordenadas ruja a origem coiride com 
a meia distância entre os pólos do Eletr-oimã. 
Considerando a distância L1x - JOmm para um campo magnético que 
variou em 3Causs, a homogeneidade é, 
!!.H 3 
_ z =--: O 159"/o 
B, 1887 ' 
para o eixoy, considerando Lly - JOmm, teremos, 
Mly 4 
--=--: 021% 
By 1890 ' 
c para o eixo:, considerando L1z - JOmm, a homogeneidade é, 
1\H, ;;; 4 
H, 1890 : 0,2 l% 
Diminuindo a região considerada para 2mm a esquerda e 2mm a direita da 
origem caímos na homogencid!!dc de O, 1%. 
Quando o eletroimã permanece ligado por mais de !lz hora surge um 
pequeno aquecimento nas suas bobinas. Apesar de existir um sistema de refrigeração, este 
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não foi inicialmente projetado para o eletroímii.. Ele diminui o aquecimento das bobinas 
mas não totalmente. O problema do aquecimento das bobinas do eletrolmã rellete-se na 
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intensidade do campo máximo obtido. O aumento da temperatura causa aumento na 
resistência elétrica nos fios dos enrolamentos e portanto uma queda na corrente elétrica 
aplicada. Caindo a corrente cai o valor do campo magnético. A corrente máxima passa de 
4, 45 Ampéres para pouco mais de 4 Ampéres, causando uma diminuição do campo 
máximo em tomo de 300 Gauss. Os gráficos G6 e G7 mostram essas evoluções da 
corrente elétrica máxima e do campo magnético máximo com o tempo. O problema do 
aquecimento ocorre devido, principalmente, ao pequeno diâmetro do fio condutor. O 
gráfico GS mostra a relação entre corrente elétrica e campo magnético no intervalo de 
corrente elétrica de O Ampéres até 4,25 Ampéres. Um jitting linear foi feito (curva 
vermelha) e mostra que o comportamento do campo magnético produzido pelo eletroímã 
é praticamente linear. Os dados para a obtenção da curva foram tomados com um 
multímetro digital, no caso da corrente elétrica, e com um gaussímetro, no caso do campo 
magnético. 
Apesar de trabalhar com um núcleo de aço comum e não com ligas 
especiais, que melhoram a performance do dispositivo, nossa conclusão é que o campo 
magnético produzido pelo eletroímã possui um comportamento adequado aos objetivos 
aos qurus nos propomos. 
4.5 - BOBINAS DE MODULAÇÃO 
Com as bobinas de modulação medimos o campo magnético produzido em 
função da frequência de modulação. O resultado é mostrado no gráfico G9. A resposta 
máxima de campo 26,4 Gauss foi para a frequência de i, 6kHz. 
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Foi necessário fazer um acoplamento entre a impedância das bobinas e a 
impedância do amplificador do sinal gerado pelo gerador de frequência. Os cálculos deste 
acoplamento são mostrados no apêndice B. Para cada frequência de modulação deve-se 
utilizar um capacitar de capacitância diferente. Utilizando-se o capacitar certo para a 
frequência de modulação que se deseja, pode-se obter um campo de modulação superior a 
50 Gauss. 
4.6- ESPECTROS DE RESSONÂNCIA RML-IVM 
O espectrômetro de ressonância magnética com laser possui alguns 
componentes construídos que não permitem que se obtenha dados de campo magnético 
com alta precisão, mas somente valores aproximados. Antes de analisarmos os espectros 
de ressonância magnética obtidos, convém uma explanação a respeito do método de 
obtenção de valores utilizados. 
Primeiramente os espectros foram obtidos em um registrador xy, onde o 
deslocamento em x é fornecido pelo próprio equipamento e no eixo y o comando é dado 
pela saída do /ock-in. Os espectros então obtidos são transferidos para o computador 
através de um scanner. Após, os dados dos espectros foram digitalizados para que 
pudéssemos obter os gráficos apresentados. Nos espectros obtidos no registrador foram 
introduzidas marcas com o comando zerador do mesmo, normalmente nos valores 
correspondentes a 1,2,3 e 4 Ampéres. Estas marcas são necessárias como pontos de 
referência no processo de digitalização dos espectros de ressonância. Dessa forma vemos 
que os dados de campo magnético são obtidos de maneira indireta e não fornecem valores 
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de alta precisão. 
É apresentado uma seleção de 18 espectros de ressonância obtidos 
(Rl--+R18) com a linha 9R24 de emissão do laser 12C160 2 utilizando como amostra de ar 
+ 02 com pressões de até 600mtorr. Espectros das linhas 9R32 e 9R28 também foram 
obtidas mas não serão apresentadas aqui devido a problemas na digitalização dos dados. A 
intensidade relativa das linhas está relacionada com a intensidade do sinal de saída do lock-
in que é dado em m V. Assim, por exemplo, 3m V no destaque dos gráficos significa que o 
fundo de escala de sensibilidade do /ock-in está em 3mV. As ressonâncias Rl--+R8 formam 
uma sequência obtida em um determinado dia. R10--+R18 formam uma sequência obtida 
em outro dia. Para as duas séries o tempo de subida do campo magnético (O --+ 
5,6kGauss) foi de aproximadamente 6 minutos. Para a ressonância R9 o tempo de subida 
(Rampa) foi aproximadamente 11 minutos. 
A série Rl--+R8 mostra na maior parte dos espectros uma transição mais 
intensa sendo que R3, R4, RS e RS apresentam uma única transição. A série R10--+R18 
apresentam um grupo de diferentes transições que aparecem juntas em cada espectro. 
Para analisarmos melhor as ressonâncias obtidas construímos uma tabela, 
T2, que mostra aproximadamente o centro de cada ressonância ocorrendo em cada 
espectro. Algumas ressonâncias, as que estão entre parenteses, foram obtidas fazendo-se a 
derivada da curva da ressonância através de um programa de computador. 
Espectro 0--+1999 2000--+2999 3000--+3999 4000--+4999 5000--+5999 
Gauss Gauss Gauss Gauss Gauss 
Rl 624 2670 5135 
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R2 1360 4S30 (4S26) 
R3 3727 (378S) 
R4 298S (2990) 
RS 172S 
R6 3260 4313 (4296) 
R7 1160 (1140) 30S1 (3061) 
R8 2263 
R9 1S2S 2154,2642 3491 SS30 (S528) 
RIO 3260 4351 (4296) 
4666 
R11 3819 
R12 4S66 (4S93) 
4860 
RI3 4058 
4313 {4360) 
4S87 
Rl4 3648 4529 
468S (472S) 
4880 
RIS 3200 (3174) 
3396 (3404) 
3727 {373S) 
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R16 3396 (3404) 
3533 
3864 
RI7 3511 4704 (4691) 5271 
4918 (4891) 
RIS 5290 (5286) 
5503 (5549) 
Tabela 2 - Centro aproximado das ressonâncias 
Em alguns espectros as ressonâncias estão bem definidas, com larguras de 
linha de transição estreitas (como é o caso de R9), mas em outros não. Observa-se que as 
ressonâncias mudam de posição com o passar do tempo. Acreditamos que esta variação 
ocorra devido a instabilidade do laser co2 que altera constantemente sua frequência 
dentro da sua curva de ganho. A mudança na frequência pode provocar transições entre 
diferentes niveis de energia paramagnéticos da mesma forma que a mudança no campo 
magnético os provoca. Além disso devemos considerar que tanto o campo quanto a 
frequência estão mudando simultaneamente devido a instabilidade do laser. 
Apesar dos problemas procuramos nos certificar de que os espectros 
obtidos sejam espectros de ressonância magnética com laser. Realizamos testes com o 
sistema que nos deixam com a certeza de que o espectrômetro está fornecendo espectros 
RML. Basicamente os testes realizados foram quatro, que são mostrados nos gráficos 
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GIO, Gil, Gl2 e Gl3. 
O gráfico G 1 O mostra que com o campo de modulação aplicado, o feixe do 
laser atingindo a amostra mas sem o campo magnético aplicado não se obtém sinais de 
ressonância magnética. Isto é compreensível pois sem campo magnético não existe efeito 
Zeeman. 
O gráfico G 11 mostra que com o campo magnético aplicado, o feixe laser 
atingindo a amostra, sem o campo de modulação aplicado mas com o sinal de referência 
sendo levado para o lock~in, não se obtém sinais de ressonância magnética. 
O gráfico G 12 mostra que com o campo magnético aplicado, o campo de 
modulação aplicado e sem a radiação do feixe laser atingindo a amostra não se obtém 
sinais de ressonância magnética. Sem radiação não existe absorção. 
Observamos que os sinais de ressonância aparecem somente quando o 
campo magnético, o campo de modulação e o feixe laser atuam simultaneamente sobre a 
mesma região da amostra. 
Um quarto gráfico, Gl3, realça ainda mais a nossa convicção de que os 
espectros observados são de ressonâncias magnéticas. Ele mostra que ao mudarmos o 
comprimento da cavidade do laser C02, mudando~ se a tensão no PZT, aparecem sinais de 
ressonância magnética. Variando-se a tensão no PZT de 0--+ 1 OOOVolts próximo a uma 
ressonância, aparecem espectros como o do gráfico Gl3, que ocorrem quando se 
aumenta a tensão ou quando se diminui a tensão. Os sinais são reprodutíveis. 
Procuramos dessa forma nos certificar que os espectros obtidos são de 
ressonância magnética com laser. 
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Dissemos anterionnente que a mudança constante nos valores de campo 
magnético de ressonância podem ter como causa a instabilidade do laser COz. 
Consideremos o cálculo abaixo para a largura de linha do laser em 66MHz!.~1 . A energia 
correspondente a essa largura de linha é; 
sendo, c= 2,9979.Him, v1 = 32,4/01527086MHz e v2 = 9,249860446MHz 
obtemos que a energia é; 
Ocorre que esta energia é da ordem ou maior que parâmetros de estrutura 
fina e hiperfina14'201 . Isto é, variações desta ordem de energia ou menores podem provocar 
transições entre diferentes subníveis magnéticos MJ, relacionados com diferentes valores 
de campos magnéticos. De outra fonna, aumentam-se as probabilidades de transições 
entre os diferentes subníveis magnéticos. 
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CONCLUSÃO 
No irúcio deste trabalho propusemo-nos a desenvolver um espectrômetro 
de Ressonância Magnética com Laser na região do Infravermelho Longínquo. A idéia era 
desenvolver um Sistema RML cujos os principais equipamentos, essenciais ao projeto, 
fossem fabricados no Instituto de Física. Desenvolvemos, montamos e colocamos em 
funcionamento o Laser C02, o Laser IVL (bombeado longitudinalmente e obliquoamente) 
.. 
e o eletroímã, fazendo a caracterização de todos eles. Devido a dificuldades mais 
financeiras do que técnicas, pois ao longo deste trabalho não houve um projeto com 
verbas específicas para o desenvolvimento do espectrômetro (a não ser verbas 
esporádicas), o espectrômetro não entrou em funcionamento. Resolvemos então alterar o 
projeto inicial e montamos o espectrômetro RML-IVM que forneceu os espectros RML 
mostrados. Estamos concientes dos problemas que ocorreram e sabemos como solucioná-
los. As perspectivas de utilização do espectrômetro são boas mas seriam melhores se 
aumentássemos a potência do laser co2 e melhorássemos sua estabilidade. 
Nossa conclusão é que o objetivo principal foi alcançado pots o 
espectrômetro RML-IVM também permite a determinação de concentrações de radicais 
moleculares metaestáveis. 
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APENDICEA 
MODIFICAÇÃO NO ESPECTRÔMETRO RML-IVL 
Devido a baixa potência do laser de C02, que não permitiu o 
funcionamento do espectrômetro RML-IVL, urna nova tentativa de coloca-lo em 
funcionamento foi realizada utilizando-se uma disposição diferente. Bombeou-se a 
cavidade do meio ativo IVL, sem a janela em ângulo de Brewster, longitudinalmente. 
Após essa modificação foi usada a radiação IVL, que é emitida através da janela de 
tejlon, figura 3.8, para se obter sinais RML. Um dispositivo de focalização da radiação 
IVL foi especialmente desenvolvido devido a pequena intensidade do feixe, figura Al. 
A radiação extraída da cavidade IVL deve atingir a amostra entre os pólos 
do eletroímã, que se situa a uma distância de 25cm e, após, incidir no detetor IVL situado 
a aproximadamente SOem de distância. Esta radiação ainda deve estar polarizada ao atingir 
a amostra. Como o feixe de radiação IVL possui potência extremamente pequena, além da 
divergência natural, fez-se necessário confeccionar um sistema óptico específico. Este 
sistema consiste de um trilho confeccionado em alumínio, que permite o deslocamento 
dos suportes da lente de teflon móvel e do polarizador, de duas lentes de teflon com raios 
de curvatura específicos para primeiramente concentrar o feixe IVL na região central dos 
pólos do magneto e posteriormente concentrá-lo novamente no detetor, e finalmente do 
polarizador de polietileno. 
O teflon é um material totalmente transparente a radiação IVL e na forma 
de uma lente funciona como tal. Para calcular o raio de curvatura adequado usa-se a 
chamada equaçao dos fahricantes* 1341 onde a mudança ocorre somente no índice de 
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refraçii.o, o qual depende do material e do comprimento de onda utilizados. Para polal'izar 
a radiação IVL pode-se utilizar um filme fino de polietileno. 
Lente móvel Pólo do eletroiml 
\ Polarizador 
Espelho em4~ 
Detector 
Base de ldumínio Lente ma Cabl!fOtl! do 
laseriVL 
Fiaura Al - Si~tema de foealizaçl o o polarizaçllo da radiaçllo M.. 
Essa montagem ainda não proporcionou intensidade ~uficiente par~t a 
obtenção de sinais de ressonância magnética utilizando-se o laser l VL. 
1 (I I) • - = (n - I) - - -f rt r2 
r1 e r1 são raios de curvaturll, 
11 é o índice de refração e 
.fé a distãncia focal. 
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A 
APENDICE B 
ACOPLAMENTO DA IMPEDÂNCIA ENTRE AS BOBINAS DE MODULAÇÃO 
E O AMPLIFICADOR CA. 
Ao se montar o dispositivo de modulação do espectrômetro RML houve a 
necessidade de se fazer o casamento de impedância entre o amplificador CA (um 
amplificador de áudio com resposta de frequência até 100kHz) e as bobinas de modulação 
para se produzir o campo magnético de modulação. A impedância deste equipamento, que 
é comercial, é ZA = 8.(} para uma potência de saida igual à 54W RMS ou ZA = 4.(} para 
potência de saída igual à 90W RMS351, onde ZA é a impedância do amplificador. 
A impedância é calculada usando-se a equação1361, 
(BI) 
onde R é a impedância resistiva, XL é a impedância indutiva e Xc é a impedância 
capacitiva. Ainda, 
X L = wL = 2;rvL (B2) 
onde v é a frequência de modulação e L é a indutância, 
I 1 
Xc = wC =2m-C (BJ) 
e C é a capacitância. No SI R é dado em Ohns (Q), L em Henry (H) e C em Farads (F). 
Sabemos que a bobina possui resistência elétrica R e indutância L mas não 
capacitància C. Colocando um capacitar em série com a bobina podemos fazer o 
acoplamento das impedâncias. Observamos em (BJ) que a impedância capacitiva depende 
da frequência de modulação v. Considerando ZA = 8.(}, R8 = 3,2.(} (resistência medida da 
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bobina), L = JOmH (indutância medida das bobinas) e v= 1kHz (a frequência desejada), 
obtemos, 
XL o=o 62,8320 
X c o=o 1,59 .l0--4 
c 
isolando Xc em (B I), obtemos, 
ou 
(B4) 
(B5) 
que é uma equação do segundo grau do tipo ax! +- bx + c = O, onde; 
a=l 
• 
c =lf + xl-zl 
cujas raizes, neste caso particular são; 
XCI o=o 55,50 (B7) 
X 0 o=o 70,1640 (BS) 
usando (B5) obtemos os valores do capacitor, 
C1 = z,s7pF 
c = 2 27 ,r. 2 , 1-44 
Caso não usássemos o capacitor a impedância seria igual a 62,90 
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" APENDICEC 
ALTERAÇÃO DOS ESPELHOS PARALELOS AO EIXO DO LASER IVL 
No desenho original, a cavidade do meio ativo do laser IVL contém dois 
espelhos planos paralelos ao eixo do laser. O objetivo é fazer com que o feixe de radiação 
do laser C02 possa refletir inúmeras vezes entre os espelhos para excitar o maior número 
possível de moléculas do meio ativo IVL, preferencialmente em tomo do eixo do laser. 
Durante as primeiras tentativas de coloca-lo em funcionamento observamos que as 
reflexões entre os espelhos não ocorriam na altura do seu eixo. Elas formavam um padrão 
de reflexões indesejável ao longo dos espelhos, como mostra a figura C 1. As reflexões 
formavam uma linha curva como um arco de circunferência. O fenômeno ocorreu talvez 
por imperfeições nas superficies dos espelhos . 
• • 
• • • 
Figura Cl- Curva formada por pontos de refiexies 
do feixe do laser no espelho plano da 
cavidade do meio ativo IVL. 
Para se resolver o problema novos espelhos com desenho semi-cilíndrico 
foram fabricados, a partir de um tubo de vidro cortado ao meio Jogitudinalmente, em cujas 
superficies internas foi depositado alurninio. Esses novos espelhos mostraram-se eficientes 
tanto na reflexão do laser como no alinhamento entre si e por serem curvos formam uma 
cavidade extremamente estável para a reflexão. Ao refletirem a radiação do laser C02 eles 
espalham-a em tomo do eixo do laser IVL, bombeando um número grande moléculas. 
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Essa nova disposição da cavidade do meio ativo permitiu que tivéssemos 
sucesso no funcionamento do laser IVL com o bombeamento oblíquo. A linha 118,8J.Iltl 
do laser foi detectada dessa forma e o primeiro espectro obtido é mostrado na figura C2. 
Figura Cl - Espectro tinha 118,8 do laser IVL com bombeio oblíquo. 
Cada separação entre os picos numerados representa Âl2 da linha de 
emissão IVL. Tanto a intensidade máxima da linha quanto a pressão de operação do meio 
ativo no bombeamento oblíquo são aproximadamente da ordem de um décimo das obtidas 
no bombeamento longitudinal. 
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APENDICED 
ESPECTRO DE EMISSÃO DO LASER C02 SOBREPOSTO AO ESPECTRO DE 
ABSORÇÃO DO METANOL(CH30H) 
Dissemos no Capítulo 3 que existe uma grande coincidência entre o 
espectro de emissão do laser co2 com os espectros de absorção das moléculas que 
constituem o meio ativo doa laser IVL. Estas moléculas possuem uma distribuição 
" 
assimétrica de cargas, isto é, elas possuem um momento de dipólo elétrico permanente. 
Essa característica faz com que elas absorvam a radiação proveniente do laser C02 que 
incide sobre elas. Como exemplo, mostramos a estreita coincidência entre o espectro de 
emissão do laser C02 com o espectro de absorção da molécula de metanol, figura DI [311. 
Observa-se na figura que a quase totalidade das linhas de emissão do laser 
C02 que correspondem as regiões Pr e ~ (cujo o centro das duas corresponde ao 
comprimento de onda 10,6JD11} coincidem com a região P de absorção do metanol. Já as 
regiões Prr e Rrr de emissão do laser C02 (cujo o centro corresponde ao comprimento de 
onda 9,6JD11) coincidem com as regiões Q e R de absorção do metanol e parte da região P. 
Pequenas variações na frequência de emissão do laser C02, dentro da sua curva de ganho, 
praticamente não alteram a intensidade da absorção por parte do metanol. Este é um dos 
motivos que tomam o laser IVL mais estável do que o laser C02. Devemos ainda 
considerar que existem muitas moléculas (e seus isótopos) bem como os isótopos do 
grande de linhas de emissão no infravermelho longínquo. Para se ter uma idéia, somente a 
molécula de metanol CH30H utilizada como meio ativo do laser IVL emite mais de 300 
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Figura DI- Sobreposição do espectro de emissão do Laser Cf\ com o 
espectro de absorção da molécula de metanol (CHJ OH). 
1100 
diferentes linhas IVL. No total até hoje se identificaram mais de 1000 linhas de emissão 
IVL1331 com diferentes tipos de moléculas como meio ativo. 
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